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RESUMO

DA SILVA, Nichollas Gomes Germano. Estudo da cristalizacdo e polimorfismo do
carbonato de calcio em misturas bifasicas agua-fase organica. Rio de Janeiro, 2023.

Trabalho de conclusao de curso — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, 2023.

O estudo associado a garantia de escoamento na industria de petréleo e gas natural
para a resolucao de problemas de incrustacdo de carbonato de calcio apresenta,
majoritariamente, sistemas aquosos como ferramenta de avaliacdo. A auséncia de
trabalhos substanciais sobre incrustacbes de carbonato de calcio (CaCOs) em
sistemas multifasicos aponta uma deficiéncia de informac¢des na literatura e um
caminho para o desenvolvimento de novas abordagens para esta problematica. Este
trabalho realiza a avaliacdo dos processos de precipitacdo e cristalizacdo do
carbonato de calcio em um ambiente multifasico composto por agua e heptano
(mistura de isbmeros), uma substancia produzida na separacdo do petréleo, em
diferentes proporgdes dgua:heptano. Para isso, um sistema em batelada foi proposto
com o intuito de realizar reac6es de precipitacdo de CaCOs utilizando solugdes de
cloreto de caélcio e bicarbonato de sédio expostos a uma agitacao de 1000 rpm a 25
°C em pH 7 durante uma hora. As caracterizag¢des in-situ (FBRM e PVM) explicitaram
a formacédo de gotas de heptano em agua e sua importdncia na interagdo com o
CaCQOs precipitado. Os solidos formados em solucéo se aderem a interface formando
uma camada de revestimento que € capaz de estabilizar o heptano na fase aquosa.
O rendimento reacional calculado para as replicatas mostraram que a presenca do
heptano ndo influencia no quantidade de carbonato de célcio total precipitado. Ja a
caracterizagdo morfolégica do CaCOs formado nos ensaios indicou que o heptano
possuiinfluéncianotamanhodoscristais formados e nohabito cristalino,sendo capaz
de criar deformagbes na estrutura e mudangas na relacdo entre os polimorfos
gerados.

Palavras-chave: Incrustacdo Inorganica; Carbonato de calcio; Sistema multifasico;
Polimorfismo; Garantia de escoamento



ABSTRACT

DA SILVA, Nichollas Gomes Germano. Evaluation of the crystallization and
polymorphism of calcium carbonate in a multiphase chemical system. Rio de Janeiro,

2024. Trabalho de Conclusao de Curso — Instituto de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, 2024.

The evaluation associated with flow assurance in the oil and gas industry focused on
the resolution of problems generated by calcium carbonate are, mainly, studied solely
inthe aqueousphase. The absence of substantial workon calciumcarbonate (CaCO3)
scale in multiphase systems pointsto a vulnerability in the database and a pathway for
developing new approaches to this issue. This work evaluates the precipitation and
crystallization processes of calcium carbonate in a multiphase environment composed
of water and heptane (isomeric mixture), a substance that comes from the oil
separation process, in differentwater:heptane ratios. To this end, a batch system was
proposed to conduct CaCOs precipitation reactions using calcium chloride and sodium
bicarbonate solutions exposedto 1000 rpm stirring at 25 °C and pH 7 for one hour. In-
situ characterizations (FBRM and PVM) highlighted the formation of heptane droplets
in water and their importance in interacting with the precipitated CaCO3. The solids
formed in solution interact with the interface, forming a coating layer capable of
stabilizing the heptane in the aqueous phase. The reaction yield calculated for the
replicates showed thatthe presence of heptane does not influence the total amount of
calcium carbonate precipitate. However, the morphological characterization of the
CaCOs3 formed in the tests indicated that heptane influences the size of the crystals
formed and the crystal habit, being capable of creating deformations in the structure
and changing the polymorphic ratio towards the less stable polymorph.

Keywords: Inorganic scale; Calciumcarbonate; Multiphase scale; Polymorphism;Flow
Assurance
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1.Introducao

A implementagéo, inovagdo e desenvolvimento de fontes renovaveis de
energia tém sido pauta de discussdo constante no cenario econémico mundial
(HAJER; PELZER, 2018; WANG; SONDI; MATIJEVIC, 1999). Isto se dé visto que a
principal fonte energética atual (combustiveis fosseis) ndo so6 representa uma fonte

nao renovavel de energia, o que resultard no fim deste recurso, como também
contribui significativamente para o aquecimento global (KESSEL, 2000).

Contudo, colocar em pratica a captacdo e utilizagdo de energia por fontes
renovaveis nao se apresenta como um cenario de transic¢ao simples (HOLECHEK et
al., 2022). Mudancas socioecon6micas drasticas terdo de ocorrer e que envolvema
cooperacao de todos as nacgdes. Paises desenvolvidos terdo as suas dindmicas de
consumo e padrao de vida radicalmente modificados. Ja os paises subdesenvolvidos
necessitarao de assisténcia em diversos ambitos para que o processo transicional
seja adequado.

Logo, ainda que os combustiveis fosseis se apresentem em uma fase de
avancada maturacdo em relagdo a sua tecnologia, a exploragéo e utilizagcao do
petréleo como fonte de energia acompanhara a humanidade pelos proximos anos.
Isso acontece devido ao fato de que as fontes renovaveis ainda ndo sao capazes de
suprir as demandas energéticas globais sem que alteracbes drasticas ocorram.
Portanto, o petroleo estara presente como uma fonte de energia durante todo o
processo de substituicdo de matrizes energéticas.

Diante dessa realidade, ha uma demanda significativa pela resolugcéo de
problematicas associadas a industria (ASKARI; ALIOFKHAZRAEI; AFROUKHTEH,
2019; LIU et al., 2021). Tem-se que o processo produtivo de captacao de petréleo ja
apresenta uma série de desafios geoldgicos, quimicos e fisicos. Além disso, durante
a linha de producdo, a alteracdo nos parametros termodindmicos gerada pela
extracdo dos reservatérios proporciona diversas barreiras operacionais. Dentre estes
obstaculos, pode-se destacar a formacao de incrustacdes.

O conteudo dos reservatorios de petréleo abrange hidrocarbonetos e diversas
substancias que se encontram em fase liquida e gasosa (BURYAKOVSKY et al.,
2012). A transferéncia dessa matéria de uma regido de alta pressao (reservatorio)
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para uma regiao de menor pressao (superficie), além das mudancgas de temperatura
e injecdo de componentes quimicos, como inibidores de incrustacdo e surfactantes,
podem alterar o pH do meio (YOUSEF; AL-SALEH; AL-JAWFI, 2012), influenciam na
alteracao da estabilidade das substancias que compdéem a mistura que estava no

reservatorio.

Comisso, observa-se a precipitacao de sélidos, resultadoda mudangainerente
de pH, pressdo e temperatura durante a linha de producdo. A adesédo desses
precipitados so6lidos nas paredes das tubulagoes, valvulas e equipamentos gerais,
adicionado ao fenémeno de aglomeracdo e crescimento de cristais, provoca o
entupimento e perda de funcgéo, e isso se relaciona a incrustagao (OLIVEIRA et al.,
2019). Desse modo, nesses cenarios, o transporte de massa nao s6 tem seu fluxo
gradativamente reduzido como também esta sujeito a uma interrupgao completa.

As estratégias de enfrentamento dessa problematica estdo intimamente
relacionadas a natureza da incrustacdo observada em cada caso. Como uma forma
de reconhecer padrbes e analisar por um escopo qualitativo, pode-se dividir as
incrustacdes em dois grandes grupos: incrustacées organicas e incrustacoes
inorganicas.

As incrustagcbes organicas estdo associadas as substancias presentes na
fracao oleosa extraida do reservatério. Sado exemplos de geradores de incrustacoes
organicas as parafinas — hidrocarbonetos lineares de cadeia longa (variamde 15 a 75
carbonos em sua composicao) (BELATI et al., 2023) — e os asfaltenos — moléculas
de alto peso molecular e polaridade composta por aromaticos interligados e presenca
de heterodtomos e ramificacbes (MOHAMMED et al.,, 2021). Apesar de nao
pertencerem estritamente a categoria de incrustagbes organicas, € possivel
mencionar, também a formacao de hidratos — estruturas cristalinas formadas por
moléculas de agua capazes de aprisionar moléculas de gas (principalmente metano)
no interior de sua estrutura (LAMIM et al., 2022).

Por outro lado, as incrustacdes inorganicas sdo aquelas atreladas a fracao
aquosa extraida do reservatério (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008). Devido as
caracteristicas do papel da agua na formacao geolégica das rochas presentes no
reservatério (dgua de formacéo), ha uma série de minerais solubilizados em fase

aquosa. Além disso, durante o processo de extragcdo do conteudo do reservatério, a
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injecao estratégica de agua também adiciona compostos ja solubilizados que irdo
interagircom a configuracao original da 4gua de formacao (MOGHADASI etal.,2003).

Os principais cations observados em fenémenos de incrustagdes inorganicas
sd0 o célcio (Ca?+), magnésio (Mg?2+), ferro (Fe2* e Fe3+), béario (Ba2*)-, cobre (Cu?+)
e zinco (Zn?*). Para abordar sobre os contra-ions que interagem com os metais
solubilizados na fase aquosa, é possivel subdividir as incrustagées inorganicas em
diferentes categorias. As mais relevantes sao as incrustacées inorganicas formadas
por carbonatos (COs?), sulfatos (SO4?), éxidos e hidroxidos (0% e OH"), sulfetos (S
) e silicatos (SiO42") (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008).

Neste cenario, as incrustagdes geradas por carbonato de célcio (CaCOzg)
constam como uma das problematicas sem solugao definitiva, mas que conta com
possiveis acoes remediativas (KARTNALLER et al., 2018). Isso se da, em grande
parte, pela complexidade atrelada a determinacdo do mecanismo de cristalizagao
desse composto, que ndo segue a teoria classica de nucleagao (SEAR, 2012).

Devido a isso, diversos mecanismos foram propostos para determinar como o
processo de formacao de sélidos do carbonato de calcio funciona de acordo com a
fase que o composto assume (RODRIGUEZ-BLANCO; SHAW; BENNING, 2011).
Contudo,né&o ha um modelo que estabeleca um mecanismo de formacao de sélidos
que se adeque a todos o0s casos, uma vez que o CaCOs pode assumir diversas

estruturas cristalinas (polimorfos) e nao cristalinas (fase amorfa) diferentes (DECLET;
REYES; SUAREZ, 2016).

Os polimorfos mais relevantes observados séo a calcita, a aragonita, a vaterita
e héa, também, uma fase amorfa. Cada fase possui propriedades distintas e
estabilidades termodinamicas diferentes (JIMOH et al., 2018). Em virtude disso, a
interacdo de cada fase com o ambiente reacional ao qual estdo inseridos é
caracteristico a cada umdeles. Ademais a isso, a interacao de cada polimorfo com as

paredes da tubulagdo de transporte massico do conteudo do reservatorio até a
superficie também sera dependente do polimorfo presente.

Visto isso, hd uma grande complexidade na dinamica de estudo do processo
de formacao de solidos e incrustacdo envolvendo o CaCOs. Diversos sao os trabalhos

que buscam formas de compreender melhor o processo de cristalizagao
(CAVANAUGH; WHITTAKER; JOESTER, 2019; GOODARZ-NIA; MOTAMEDI, 1980)
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e de inibicdo da cristalizacdo (OLIVEIRA et al., 2023) em processos produtivos de
petréleo.

Contudo, o observado pela literatura é composto majoritariamente por
ambientes de estudo baseados em solucdes aquosas. Muito pouco é averiguado
sobre a cristalizagdo do CaCO3z em ambientes multifasicos (SANNI et al., 2022;
SANNI; PESSU, 2023). Dado que o contetdo do reservatério é composto por uma
fracdo organica oleosa, uma fracdo aquosa e uma fracdo gasosa, é perceptivel a
necessidade de se estudar os mecanismos de formagao de precipitados de CaCOs

em ambientes mais similares com a realidade.

Com isso, o presente trabalho visa abordar qualitativamente um ambiente
quimico que se aproxima mais da realidade quimica observada no processo de
extracdo do conteudo dos reservatorios de petrdleo. Para isso, heptano (mistura de
isbmeros) foi utilizada como fase organica em diferentes proporgdes para que
pudesse ser avaliada a influéncia de um ambiente quimico mais complexo na
cristalizacdo do CaCOs.

2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, ao longo dos préximos quatro topicos, serdo debatidos aspectos
tedricos fundamentais para a compreenséo do presente trabalho. Inicialmente, sera
abordado o fenémeno de cristalizacao, definindo seus principios de funcionamento e
caracteristicas. Em seguida, serdo tratados o0s conceitos principais envolvendo o
carbonato de calcio, além de detalhes acerca do seu polimorfismo e comportamento
durante o processo de incrustagédo. Posteriormente, uma exposigcéao sobre as fracoes
que compdem o conteldo presente nos reservatorios de petrdleo sera realizada. Por
fim, algumas das técnicas analiticas que foram utilizadas neste trabalho e que séao
menos difundidas serdo comentadas.

2.1. O fenébmeno de cristalizagcéao
Fruto da saturacao de uma soluc¢éo, a cristalizacao resulta na formacéao de uma
espécie sélidade estrutura cristalinaque se precipitaem um liquidoque, previamente,

era capaz de solubilizar esta substancia. Portanto, trata-se de um processo em que
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um ambiente quimico contendo apenas uma fase passa a possuir duas fases. A
alteracdo de parametros termodindmicos € o responsavel por essa mudanca de

estabilidade.

Como pode ser observado com mais detalhes na obra de Mullin (2001), o
evento da cristalizacdo pode ser dividido nas seguintes etapas: supersaturagao,
nucleagéao e crescimento do cristal. Na primeira etapa, de supersaturacao, tem-se que
a precipitacao é gerada pela superacao da capacidade maxima de solubilizacao do
soluto por parte do solvente.

A concentragdo de um soluto em solugéo pode ser descrita como na equagao
a seguir:

a=CxA (1)
Onde a ¢ a atividade, C é a concentracao e A é o coeficiente de atividade.

Em umassituagdo em que X*representa um cation hipotético, Y- representa um
anion hipotético e XY é a representacao do composto ibnico resultante da ligacao
entre X*e Y-, tem-se que:

XY S Xiagy + Yo (2)
Kps = [XT ]+ « [Y 7]~ 3)

O Kps representa o produto maximo das atividades em que o solvente é capaz
de solubilizar os ions componentes do soluto. Se as atividades dos ions em solucao
atingirem valores cujo produto superem o Kps, tem inicio o processo de precipitacao.
Neste momento, a energia livre (G) do composto XY passa a ser mais baixa que a
energia livre dos ions livres em solucao.

SegundoaTeoria Classica de Nucleacao (TCN) (DE YOREO; VEKILOV, 2003),
a construcao de umcristal inicia-se com estruturacdo de um nucleo metaestavel. Isto
€, uma estrutura de mais alta energia em relagdo ao estado inicial, mas que se
encontra em um estado energético menor em relacdo a energia demandada para
atingiro estado final. Neste ponto, atinge-se a formagédo de um nucleo estrutural que
servira de base para a formacgao do cristal. A partir desse momento, tem inicioa etapa
de nucleacgao.
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2.1.1. Nucleacao

Com a montagem do nucleo modelo inicial, estabelece-se uma base para o
crescimento de cristais (THANH; MACLEAN; MAHIDDINE, 2014). E possivel
categorizar a nucleacao de duas formas principais: nucleagéo primaria — nao ha
material cristalino prévio presente no meio — e nucleagéao secundéaria— ha presenca
de material cristalino que incita o crescimento de cristais. A estruturacao de nucleos
estaveis pode ser identificada como a consequéncia de uma sucessao de reacgdes de

adicao bimoleculares, conforme é evidenciado nas equacdes a seguir (MULLIN,
2001).

X+X=X, (4)
X, +X=X, (5)
X,_, + X =X, (Cluster critico) (6)

Alem disso, ainda é possivel classificar as nucleagbes primarias entre
homogéneas—hdaapenas uma fase presente — e heterogénea—ha uma segundafase
no meio, tal como impurezas. Tendo em vista isso, na nucleagao heterogénea, as
impurezas podem ser precursores para o crescimento de cristais, uma vez que podem
atuar como nucleos. No que diz respeito a nucleagdo homogénea, conjuntos de ions
ou moléculas (clusters) que passam por processos sucessivos de estruturacédo e
redissolucdo até que se atinja um tamanho especifico onde o crescimento do cristal

resulte na diminui¢ao da energia livre total.

O tamanho especifico abordado anteriormente é definido a partir de um
determinado valor de raio, denominado raio critico (rc). De acordo com os principios
da TCN, a energia livre de Gibbs excedente entre uma particula sélida de soluto,
modelada como uma esfera de raio r, e 0 soluto em solucao € igual ao somatoério do

excesso de energialivre na superficie (AGs) com o0 excesso de energialivre de volume
(AGv).

AG = AG, + AG, = 4mr?y +Zmr (7)
Onde, y representa a tenséo interfacial.

A Equacao 7 representa umafungaoque possui um maximo local. Este maximo
€ determinado como AGecritico, que € fungao do raio re. Os clusters formados durante o
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processo de nucleagdo que atingem o rc passam por uma mudangade estabilidade
termodindmica. A energia livre dessas particulas decresce a niveis suficientes para

que a estrutura cristalina formada seja mais estavel que o processo descrito
anteriormente de estruturacao e redissolucdo, como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Diagrama demonstrativo da relagéo entre o raio de um nucleo esférico e a
Energia Livre associada

Crescimento de
Particulas Estaveis

Energia Livre

Raio do Nucleo (r)

Fonte: Adaptado de KARTNALLER, 2018

2.1.2. Crescimento do cristal

Estabelecida a formagado dos nucleos, o processo tem continuidade com a
etapa final de crescimento do cristal. A matéria, antes solubilizada, que se deposita
na superficie do nucleo e se reorganiza para fazer parte dessa estrutura confere o
fendmeno de crescimento. Muitos s&o os modelos que buscam explicar como ocorre

0 crescimento de cristais.

Além da TCN, pode-se observar proposicoes como a de Chernov (1984), onde
é estabelecido quetrés possiveis modos de incorporagdo sdo possiveis para a matéria
se agrupar na estrutura cristalina. Sao eles as incorporacdes em:

| — Sitios de borda: A adesao da matéria ocorre em uma superficie planae com apenas
um sitio de interacao intermolecular disposto;
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Il — Sitios de degraus: A adesao ocorre em uma superficie que disponibilizadois sitios

de interagdes intermoleculares;

Il — Sitios de dobra: A ades&o ocorre em uma superficie que oferece trés sitios de
interagdes intermoleculares.

Figura 2 — Modelo de Kossel-Stranski e as dinamicas que incorporagao das
unidades de crescimento dentro de uma estrutura cristalina

Sitio de degrau
/ /Sn’tio de dobra

Fonte: Adaptado de (DALMOLEN, 2005)

A capacidade de geracao de multiplas redes cristalinas por uma mesma
substancia € umarealidade. Ou seja, diferentes cristais podem ser formados por uma
mesma substancia que se ordena de formas diferentes. A capacidade de uma
substanciade realizar esse tipo de coisa é dado o nome de polimorfismo, assuntoque
sera abordado posteriormente neste trabalho. A Figura 3 oferece uma representacao
visual sintetizada do exposto até aqui.
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Figura 3 - Esquematica das etapas da cristalizacao segundo a Teoria Classica de

Nucleacao
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estavel
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Fonte: Adaptado de (EVANS, 2017)

2.2. O Carbonato de Calcio

A participacéo do carbonato de calcio (CaCQOs3) no planeta percorre desde sua

atuacdo na manutencéao de ciclos geoquimicos naturais até o papel como sujeito em

processos antropoldgicos. Em sua forma cristalina, o CaCOs possui coloragao branca

e se destaca por sua grande abundancia no planeta. Suafuncao no ciclo do carbono

€ importantissima para captura de diéxido de carbono (COz2) presente na atmosfera,

além de conferir a regulacao do pH de aguas naturais (VENANCIO, 2017).

O conjunto de equacdes a seguir evidencia o equilibrio quimico envolvido na

formacgao do carbonato de calcio envolvendo o COz:

co =C0

2(9) 2(aq)

€O, + Hy0q = H,CO

2(aq) 3(aq)

— - +
HyCO05  + H00) = HCO3 )+ Hy 0%,

- — 2— +
HCO3 ) +Hy00) = CO3™ +Hy0q)

2+ 2— RN
Ca, +CO3™ = CaCos

(8)
(9)
(10)
(11)

(12)
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A precipitacao e cristalizagdo do CaCOs ocorre com a presencga das espécies
envolvidas no sistema. O equilibrio exposto anteriormente evidencia a influéncia de
trés fatores responsaveis pela precipitacao: a concentracaodos ions carbonato e ions
célcio, a temperatura e a pressao. A esta ultima ainda esta atrelado um carater maior
de influéncia na formacéao de incrustacoes de CaCOs pelo desprendimento de COa2.

O aumento da temperatura de uma solugao insaturada de CaCQOs, a misturade
solucdes precursoras do sal e a desgaseificacéo, ou remocao, de CO2 sdo algumas
das formas de implicar a precipitacdo do CaCOs (NETO, 2018). Ao passo que a
grande maioria dos sais e compostos possuem sua solubilidade elevada com o
aumento da temperatura, o contrario ocorre para o0 CaCOa. A justificativa paraisso se
encontra no fato de que um gas (CO2) esta envolvido nas reac¢des de equilibrio do
processo de precipitacdo. O aumento de temperatura € acompanhado da elevagao do
pH do meio gerando, assim, a precipitacao do sal de CaCOs.

7

Somado a esses aspectos, € de exirema relevancia adicionar que a
solubilidade do CaCOs também ¢ atrelada a estrutura cristalina conferidaao sélido em
questdo. Como abordado em tdépicos anteriores, esse € um sal que possui
polimorfismo, além da fase amorfa, o que Ihe confere diferentes propriedades
quimicas e fisicas de acordo com a sua estruturacdo organizacional. As principais
formas cristalinas conhecidas do CaCOs séo a calcita, a aragonita e a vaterita, cujas
propriedades serdo melhor abordadas no tépico seguinte. Suas solubilidades podem
ser visualizadas na Figura 4.
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Figura 4 — Grafico da constante de solubilidade dos polimorfos calcita, vaterita e
aragonita em funcéo da temperatura
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Fonte: Adaptado de (PLUMMER; BUSENBERG, 1982)

2.2.1. Polimorfismo

O processo de cristalizagcdo de uma substancia pode envolver a formacao de
estruturas cristalinas cuja energia atrelada a manutencdo da organizacao
conformacional néo representa o estado organizacional de menor energia. Nesses
casos, diferentes configuracbes podem tomar forma, como fases metaestaveis
estruturais (MULLIN, 2001)

A possibilidade de uma determinada substancia assumir estruturas cristalinas
diferentes dentro de uma mesma composi¢cao quimica é definida como polimorfismo.
Como ja abordado, o carbonatode calcio possui polimorfismo, podendotomar a forma
de multiplas formas sélidas. Uma anélise mais precisa e aprofundada categoriza os
polimorfos em dois grupos.

O primeiro deles sdo os polimorfos anidros,como a calcita, vaterita e aragonita.

Neste grupamento, ndo ha participacdo de moléculas de agua no reticulo cristalino e
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sao as formas mais comuns de aparecimento de carbonato de célcio (CaCOs). O
segundo grupamento reune os polimorfos hidratados, onde moléculas de agua
participam do reticulo cristalino. S&o eles a monohidrocalcita (carbonato de calcio
monohidratado), a ikaita (carbonato de calcio hexahidratado). Ha também a

estruturacdo nao cristalina denominada fase amorfa do CaCOs (KARTNALLER,
2018).

E possivel caracterizar os polimorfos do CaCOs de acordo com suaestabilidade
termodinamica. Como mencionado anteriormente, a capacidade de assumir multiplas
estruturas organizacionais resulta na criacdo de fases mais ou menos estaveis que
outras. A Figura 5 sumariza essa relacao de estabilidade para os polimorfos citados.

Figura 5 — Relagao de estabilidade entre os polimorfos de carbonato de célcio
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Fonte: Adaptado de (SOUSA, 2021)

A estabilidade dos polimorfos é intimamente ligada ao arranjo dos ions (e
moléculas de 4gua para o caso dos polimorfos hidratados) dentro da estrutura
cristalina. Quanto mais as repulsdes eletroestaticas forem minimizadas, maior a
estabilidade da estrutura e, consequentemente, do polimorfo. Isso explica a maior
estabilidade dos polimorfos calcita e aragonita, uma vez que os ions carbonato
assumem um arranjo interplanar que conferem distancias suficientes entre os ions
para que as repulsdes sejam as menores possiveis (ANDERSEN et al., 1991).
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Outro fatorimportante que influenciana estabilidade do polimorfismodo CaCOs
€ a temperatura. Calcita e vaterita sdo polimorfos observados em ambientes de
temperatura variando entre 10 e 30 °C. Poroutro lado, a aragonita tem suaocorréncia
favorecida em temperaturas na faixa de 60 a 80 °C (SOUSA, 2021). A Figura 6
apresenta as estruturas cristalinas dos polimorfos anidros (calcita, aragonita e
vaterita).

Figura 6 — Reticulos cristalinos dos polimorfos anidros de carbonato de calcio
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Fonte: Adaptado de (MALEKI et al., 2015)

A observacao das diferentesfases cristalinasdo CaCQOs pode ser realizada com
o auxilio da microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir dessa técnica,
imagens em alta resolucao dos solidos podem ser obtidas e que conferem uma boa
nog¢ao sobre o polimorfismo do precipitado de CaCOs. Contudo, é importante salientar
que a MEV néo disponibiliza uma conclusdo sobre o polimorfismo dos soélidos
analisados, mas apenas uma confirmacéo visual dos resultados quando atrelada a
outras técnicas de caracterizagdo, como a difracao de raios-x (DRX).

Portanto, as imagens obtidas por MEV nos entregardo informagées como a
forma cubicados cristais de calcita, ou a aparénciade agulhasde cristais de aragonita
ou até a forma de couve-flor assumida por cristais de vaterita. Exemplos dessas

imagens podem ser observadas na Figura 7.
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Figura 7 — Cristais de (a) calcita; (b) vaterita; (c) aragonita; observados a partir da
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) aplicada a sélidos de CaCO3

Fonte: Adaptado de (SEVCIK; SASEK; VIANI, 2018)

2.2.2. Incrustagao inorgénica

As incrustagdesde naturezainorgénicasao, usualmente,denominadas scalee
representam a deposicdo de solidos na superficie interior das tubulacdes de
transporte massico do contetdo dos reservatérios de petrdleo em direcao a superficie.
O processo gradual de cristalizacao, em conjunto com as propriedades fisicas e

quimicas de interagdo com o0 material da superficie das tubulacdes, sdo os
responsaveis pelo fenébmeno da incrustacao (COSMO, 2013).

Portanto, ndo € possivel abordar incrustagdes discutindo somente sobre o
processo de precipitacdo. Se nao ha adesao a superficie da tubulacédo, ndo ha
incrustacdo. Tendo isso em vista, € de suma importancia o estudo da interacédo dos
sais precipitados com os diferentes materiais que compdem as tubulagdes utilizadas
naindustriado petrleo (OLIVEIRA et al., 2019). Contudo, pornéo se tratar do escopo
de interesse deste trabalho, este tépico nao sera abordado mais profundamente.

Por outro lado, a natureza do processo extrativo por si s6 funcionacomo um
acionador do processo de cristalizacdo. Isso porque o transporte do conteudo do
reservatério para a superficie envolve também mudangas nos parametros
termodindmicos. Uma despressurizacao ocorre quando o contetudo do reservatério
passa para as linhas de tubulagéo e, dado o equilibrio enunciado nas Equagdes 8 a
12 (Pagina 23), isso favorece a precipitacao do carbonato de calcio (CaCOs).

Com a diminuicao da pressao, o CO2 que estava previamente solubilizado é
liberado da agua. Em seguida, a redugcdo da concentragdo de CO2 resulta no
deslocamentodo equilibrionadirecao de producéao de CO:2 a partir de acido carbonico
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(H2CO:3). Isso afetatambém a concentragaode bicarbonato (HCOs'), quereduz ao ser
sconsumido para que se forme H2COs3. O consumo de HCO3  envolve também o
consumo de ions hidrénio (H3O*) do meio, o que eleva o pH do sistema. O aumento
do pH proporciona um meio mais béasico, onde a espécie carbonato (COsz%) é
favorecida.

Portanto, a cadeia de eventos descrita favorece a supersaturagédo e a
precipitacdo de carbonato de célcio no meio, como descreve a Equacao 12. Uma
esquematica aproximada do fenémeno geral de incrustagdo inorganica pode ser
observada na Figura 8.

Figura 8 — Representagéo do processo de formacgao de incrustagdes inorgénicas em
uma tubulacao
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Fonte: Adaptado de (COSMO, 2013)

O prejuizo gerado pela ocorréncia de incrustacdes envolve desde a diminuigdo
da producgédo até a parada completa da produgdo a depender da gravidade do
fenbmeno. A perda de equipamentos, reestruturacdo para a realizacdo de novas
perfuracoes e até o fechamento de pogos sdo algumas das consequéncias atreladas
a essa problematica.

Os gastos e perdas gerados pela manutencgao e perda total de pogos atinge a
faixa de bilhdesde ddlares e, apesar dos esforgos para que os efeitos causados pelas
incrustacdes possam ser remediados, ndo ha solucdes definitivas (OLAJIRE, 2015).
Neste contexto, o direcionamento de investimentos para o desenvolvimento de novas
tecnologias visando a implementacao de possiveis solucoes é desejado. Na Figura 9,
€ possivel observar o efeito parcial obstrutivo causado por uma incrustagéo.
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Figura 9 — Tubulagao atingida por incrustagcao de carbonato de calcio

Fonte: Adaptado de (NETO, 2018)

2.3. Fragbes do petrdleo

Até o presente ponto da exposicao tedrica, sistemas aquosos serviram de base
para a definicdo de grande parte dos conceitos abordados. Contudo, em sistemas
envolvendo o escoamento de conteudo originario de pocos de petrdleo e gas, outras
fases estardo presentes e que participam da dinémica de fluidos. Portanto, é de
grande valia apontar que, nos reservatorios de petréleo, ndo ha somente um fluido

oleoso de composicao organica sendo extraido.

Ainda que essa fragao organica liquida possua alta complexidade quimica por
se tratar da mistura de uma grande variedade de grupamentos moleculares, ha ainda
uma fragdo orgénica gasosa e uma fracdo aquosa. Todas essas fragbes estdo
presentes no reservatdrio e possuem caracteristicas préprias, além das complexas
interacdes entre si que ocorrem tanto no reservatorio como nas tubulagées ao logo do

processo produtivo.

2.3.1. Fracao organica liquida
A fragdo orgénica liquida é a denominada oleosa e possui uma imensa

complexidade quimica. A tentativa de separar a composicdo dessa mistura em
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moléculas individuais é uma tarefa de extrema dificuldade e ainda néo executada
completamente. Isso porque, além da dificuldade envolvida com a separacao dessas

substancias, ha ainda a variabilidade da composi¢céo da fase oleosa a depender do
reservatério de origem (PLANCKAERT, 2005).

Na industria de refino de petréleo, uma das principais formas de classificacéo
dos componentes do petréleo € pautada no método de analise que se baseia na
polarizabilidade e polaridade das substancias componentes da fragdo oleosa. Este
método é denominado SARA, que é um acrbnimo para “Saturados, Aromaticos,

Resinas e Asfaltenos”.

O grupo dos saturados € composto por hidrocarbonetos saturados de cadeia
longa, ramificados e/ou ciclicos ou nédo, que também podem ser mencionados como
parafinas (ADEBIYI,2020). Suatemperatura de ebuli¢cdo varia entre 37 °C e 370 °C e
essa fracdo é apolar. Essas substancias também podem ser responsaveis pela
formacao de incrustagcéesnalinhade producéao e representam uma problematica para
a industria. Apesar disso, o valor econémico atrelado aos produtos que envolvem
parafinas sustenta um grande mercado por suas propriedades estruturais e
lubrificantes. Na Figura 10, é possivel observar a estrutura molecular de algumas
moléculas parafinicas.

Figura 10 — Estrutura molecular de diferentes tipos de parafina

NANAANAANANANANNAANANANNANN H3C-(CH2)n-CH3 n=24
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Fonte: Adaptado de (ADEBIYI, 2020)

A segundafragao, dos aromaticos, € composta por moléculasque possuamum
ou mais anéis aromaticos em sua estrutura. Cadeias alifaticas podem, ou nao, estar

acopladas a estrutura e sdo moléculas que possuem maior polarizabilidade quando
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comparadas ao grupo dos saturados (BINJIE; XINYU, 1994). Moléculas combustiveis,
componentes da gasolina e do querosene, sdo exemplos de integrantes dessa fracéo
da fase organica. Por fim, restam os grupos das resinas e dos asfaltenos.

Ambos sdo 0s grupos cujas substancias componentes apresentam a maior
polaridade dentre os componentes da fracao oleosa (FAN; WANG; BUCKLEY, 2002).
As resinas possuem estrutura muito semelhante aos saturados, mas apresentam,
também, substituintes polares ao longo da cadeia alifatica, como heteroatomos
metalicos e ndo metalicos. Durante o refinamento da fragéo oleosa, as resinas séo
separadas dos asfaltenos pela sua solubilidade em solventes hidrocarbonetos
alifaticos, como o heptano e pentano.

Ja os asfaltenos representam o grupamento molecular de maior complexidade
dentro da fracdo oleosa (LEONTARITIS; MANSOORI, 1988). Ha uma alta
variabilidade na sua estrutura molecular notando-se a preseng¢a de anéis aromaticos,
cadeias alifaticas e heteroatomos. Algumas possiveis estruturas encontradas durante
o refino da fragado asfalténicas do petréleo podem ser observadas na Figura 11. A
separacao dos asfaltenos faz uso de sua solubilidade em tolueno ou da sua
imiscibilidade em heptano ou pentano.

Figura 11 — Estrutura molecular tipica de moléculas componentes de asfaltenos

Fonte: Adaptado de (MULLINS, 2011)
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2.3.2. Fracao gasosa

A fracdo gasosa que compde os reservatorios € uma mistura de substancias
organicas e inorganica (LEYTHAEUSER; RUCKHEIM, 1989). Sua composicdo
depende inteiramente da natureza dos locais de perfuragédo, onde, em reservatorio de
gas natural, ha predominancia de metano (70-98%). J& em reservatorios contendo
petréleo liquido,a heterogeneidade nacomposicao é maior e substancias como etano,
propano e butano podem ser obtidas em quantidades acima de 5% do total de volume
gasoso.

Além disso, reservas de nitrogénio, didxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e
héliotambém podem ser encontradas. Em reservatérios contendofracgdes liquidas, as
quantidades estdo, usualmente, em volumes percentuais traco. Contudo, em

reservatdrios gasosos, € possivel encontrar percentuais de Hélio até 5%, além de
nitrogénio até 10% (MCCAIN, 1990).

2.3.3. Fragao aquosa

As rochas que compdem o reservatério podem atuar como uma espécie de
esponja em relacdo aos fluidos que compdéem a mistura do pocgo. Isso porque a
porosidade inerente as rochas funciona como cavidades onde os fluidos podem
permear. Em outros termos, a porosidade diz respeito a presenca de poros e a
permeabilidade denota o quao interconectados esses espacos estao.

A aguaé um dos fluidos capazes de interagir com a porosidade dessas rochas
de forma a permeabiliza-las (EGEBERG; AAGAARD, 1989). Gragas a isso, uma
grande quantidade de sais acaba sendo solubilizada pela dgua, que passa a ter uma
composicao extremamente variavel e completamente dependente da composicao
geoldgica do reservatério em questdo. A essa agua € dado o nome de agua de
formacao.

A aguade formacao é extremamente salina, chegando a concentragées acima
de 50.000 ppm de salinidade (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008). Para termos de
comparagcdo, a agua do mar possui um valor médio de salinidade de
aproximadamente 35.000 ppm, o0 que enaltece o quéo concentradaem ions a agua

de formacéao é. Grande parte dos ions que compdem a agua de formacao sao metais
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alcalinos e alcalinos terrosos, como célcio (Ca?*), magnésio (Mg2*), bario (Ba%*) e
estréncio (Sr?+).

Em adicao a isso, o processo produtivo de extracdo de petréleo e géas realiza
diversas injecoes de agua no reservatério em processo de recuperacao avancgada
(SURGUCHEV et al., 2008). Em ambientes offshore essa injecao envolve a agua do
mar gracas a abundancia e praticidade mecénica e financeira. A injecao de agua tem,
como intuito, evitar a despressurizacdo do reservatdrio para que o processo de
extragdo possa permanecer funcionando a partir de um diferencial de pressdo sem o

uso excessivo de equipamentos de bombeamento.

Aintroducdode agua do mar no interiordo reservatorio faz com que a interagéo
entre ions de novas naturezas ocorra. Isso pois a agua do mar é rica em anions como
carbonato (COs?%) e sulfato (S042), que, ao se interagirem com os cations da agua de
formacao, provocam a precipitacdo de sais inorganicos. Na ultima década, diversas
técnicas de tratamento da agua de injecao surgiram com o intuito de minimizar a
presenca de componentes idnicos capazes de influenciar na precipitacdo de sais
inorganicos (SHOJAEE et al., 2024). Contudo, a eficiéncia desses processos ainda
néo é total, o que faz com que, mesmo que em menor magnitude, a agua de injecao
possuaconcentracaode ions suficiente para que a interagdo com a agua de formacéao
resulta na precipitagédo e futura formacgéo de incrustagdo. Logo, o préprio sistema de
extracdo pode intensificar a problematica da formagéo de incrustacées inorganicas.

Em um estudo realizado por Passos (2022), diversos trabalhos foram reunidos
com o intuito de apresentar a variabilidade na composi¢cdo quimica de diferentes
aguas de formacédo em termos da concentragdo de célcio (Ca?*), bicarbonato (HCOs-
) e cloreto de sdédio (NaCl). A Tabela 1, adaptada deste estudo, apresenta os dados
obtidos.
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Tabela 1 — Composicao quimica de agua de formag¢do em comparagéo com agua do
mar (injecao)

REFERENCIA [Ca?] (mg L") [HCOs] (mg L") [NaCl] (mg L") pH Tem?,%r)at“ra
Al-Sulaimani et al. (2012) 3762 79 25083
Bisatto et al. (2022) 4200 2353
Da Rosa et al. (2016) 2620 211 109146 7,0 60-160
De Oliveira et al. (2018) 818-7100 20-968 20000-65000 ‘;%
Fernandes et al. (2021) 1584 2661 675()) 100-125
5,7-
Houston (2007) 68-3560 70-2935 2329-70360 6,7 80-160
Kamal et al. (2018) 16813 53
Karar & Naamoune (2018) 256 454
Kumar et al. (2010) 350 1400 7,2 110
Lu et al. (2019) 300 200 22900 7,0 200
Mady et al. (2019) 1020 880 30000 4-9 100
Montalvéo (2018) 1000-6000 1000-6000 40-110
De Oliveira & De Lucena
(2018) 7484 2752 100000 71
Palandri & Reed (2001) 76-5138 10-3457 6920-28400 E;% 70-155
Sorop et al. (2015) 3633 NA 266000 45
Ramzi et al. (2016) 3300 12 131076 6,0 120
Taheri et al. (2011) 3032 579 42215 6,8 100
Vasconselos (2018) 5081 321 65
Venancio et al. (2018) 4000 4000 19980 6,5 72
Venancio et al. (2018) 2080 1920 19980 6,5 72
Wang et al. (2019) 3326 270 32380 7,5 80
30.000-
Wang et al. (2018) 3942 500 100.000 71
Zahedzadeh et al. (2014) 8917 150-400 19047

FONTE: Adaptado de (PASSOS, 2022)

2.4. Técnicas analiticas de monitoramento do processo de cristalizagao

No presente trabalho, duas técnicas de microscopia foram empregadas para a
realizagcdo do acompanhamento do processo de cristalizacdo em tempo real. Foram
elas o Particle Vision and Measurement (PVM) e o Focused Beam Reflectance
Measurement (FBRM). Ambas as técnicas foram de exirema relevancia para a

confeccdo dos experimentos, mas nao possuem alta notoriedade e difusdo de
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informacdes a seu respeito. Este tdpico introduzira os conceitos basicos de
funcionamento e captacao de dados referente a cada uma das técnicas.

2.4.1. Particle Vision and Measurement (PVM)

A sonda PVM (Figura 12) € um equipamento de videomicroscopia capaz
de captar imagens in situ em tempo real de uma solugdo (WERNER et al., 2017). As
imagens produzidas pelo PVM (ver Figura 13) tornam visiveis as suspensoes
presentes no sistema em questao, o que fornece informacgdes para a caracterizagéo
do particulado presente em solugéo (KUTLUAY et al., 2020).

Figura 12 — Foto da sonda PVM

FONTE: AUTOR
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A sonda possui uma fonte de luz que incide sobre o material suspenso em
solucdo e uma camera de alta velocidade realiza a captacdo das imagens. Seja no
modo de reflexdo ou no modo de transflexdo, a caracterizacdo das estruturas em
suspensao é realizada pelo sinal RBI (Relative Backscatter Index), que se trata de um
sinal de turbidez construido pelo préprio processo de captagdo de imagens que pode
ser relacionado diretamente com a quantidade de sélidos e gotas presentes em

solucéo.

Figura 13 — Imagem obtida a partir da sonda PVM
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FONTE: AUTOR
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2.4.2. Focused Beam Reflectance Measurement (FBRM)

Figura 14 — Foto da sonda FBRM

/

FONTE: AUTOR

A sonda FBRMfaz uso do fendmeno de retroespalhamento da luz para realizar
suas medidas. Um feixe de luz (laser) é incidido, a partir da sonda, na solugao e o
equipamentorealizaa medida de dispersao da fracao da luzque € refletidaao interagir
com as particulas dispersas na suspensao (AL NASSER et al., 2008). Esse processo
pode ser observado com mais detalhes na Figura 15.

O laserincidido realiza uma varredura, cuja trajetéria € circular, naregiao entre
as particulas dispersas e a janelada sonda. A velocidade dessa trajetéria é maior do
que a velocidade das particulas em solucao, portanto, mais de uma varredura é
realizada para uma mesma particula, gerando informagdes mais precisas. A reflexao
da luz é captada por um sensor presente na sonda, que traduz a informacao em
termos de comprimento de corda. O comprimento de corda é estabelecido como a
distancia, em linhareta, entre as bordas opostas de uma particula (KYODA et al.,
2019).
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Figura 15 — Esquematica de aquisicao de dados pelo FBRM. Em (1) ha a dispersao
de sélidos e a incidéncia do feixe de laser; em (2) observa-se o calculo do
comprimento de corda; e em (3), ha a relacdo do comprimento de corda e a
contagem de particulas do meio.
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Fonte: Adaptado de Mettler Toledo

3. Objetivo

3.1. Objetivo geral

Avaliar os impactos que a presenca de uma fase organica (heptano — mistura
de isébmeros) de estrutura derivada do processo de fracionamento do petréleo pode
gerar no processo de cristalizagdo do carbonato de calcio em um sistema multifasico
do tipo agua-fase organica nocontexto de garantiade escoamento para a industriade

petroleo e gas natural com o intuito de obter mais informagdes para o tratamento da
problematica.

3.2. Objetivos especificos

e Analisar a influéncia que o heptano tem sobre as etapas da cristalizagdo do
carbonato de calcio;

e Estudar como a presenca do heptano é capaz de atuar no polimorfismo do
carbonato de calcio;

e Avaliaro efeito que diferentes proporcdes agua:heptano possuem no processo de
cristalizacéo do carbonato de calcio.
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4. Procedimento Experimental

4.1. Reagentes e solugoes

As solugbes preparadas para cada experimento foram confeccionadas no
momento imediatamente anterior a execuc¢do dos experimentos. O volume total
utilizado foi de 100 mL e, para produzir as misturas iniciais, foi utilizada agua
deionizada e heptano - mistura de isémeros - (Isofar, Rio de Janeiro) contendo Ca?*
na concentracdo de 3290 mg- L', produzida a partir de CaCl2.2H20 PA (Synth, Séo
Paulo), e HCOs na concentragdo de 5000 mg- L', preparada a partir de NaHCOzs
(Isofar, Rio de Janeiro). As concentracOes escolhidas levaram em consideragao o
estudo realizado por Passos, 2022, onde a salinidade da agua de formacgédo de
diferentes reservatorios foi estudada.

As proporgdes de mistura escolhidas foram de 0%, 5%, 10%, 25%, 50%, 75%
e 90% v/v de heptano. Portanto, durante a producdo das solugdes, para que as
concentracdes estabelecidas para os ions fossem respeitadas, diferentes massas dos
sais foram adicionadas a cada solucao. A relacdo das massas utilizadas para cada
mistura se encontra na Tabela 2.

Tabela 2 — Informacgdes sobre as misturas preparadas para os experimentos

Heptano Volume de Volume de Massa de Massa de
(Y% VIV) Heptano (mL) Agua (mL) CaCl2.2H20(g) NaHCOs (g)

0 0 0 1,2052 0,6887
5 5 95 1,1449 0,6543
10 10 90 1,0846 0,6198
25 25 75 0,904 0,5165
50 50 50 0,6026 0,3444
75 75 25 0,3014 0,1722
90 90 10 0,1205 0,0689

Para cada experimento a ser realizado, a massa dos dois sais foi pesada,
utilizando umabalanga analitica, e separada em dois béqueres diferentes (o primeiro
alocando CaCl2.2H20 e o segundo contendo NaHCO3 necessarios para a mistura
requerida). O volume de agua a ser utilizado no experimento foi distribuido entre os
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dois béqueres para realizar a solubilizacdo dos sais com o auxilio de um bastao de
vidro. Apds a homogeneizacao, apenas uma das solug¢des aquosas contendo um dos
sais é transferida para o reator. Em seguida, heptano é adicionado ao reator novolume
estabelecido de acordo mistura que passou pelo experimento. Apdés o inicio e
estabilizagdo da agitagdo mecanica, a segundasolugdo aquosacontendoumdos sais
€ adicionada e o experimento de precipitacdo tem inicio. Uma esquematica da
ordenacao de adi¢ao das solugbes e da fase organica se encontram na Figura 16.

Figura 16 — Esquematica de ordenagéo da adicao das solugdes aquosas e da fase
organica, onde (1) representa a primeira adi¢ao, (2) a segunda adicéo e (3) a
terceira adicao
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FONTE: AUTOR

4.2. Experimentos de precipitacao

Todos os experimentos realizados foram feitos em batelada em um reator
cilindrico de fundo redondo de 100 mL utilizando uma estagdo de trabalho
automatizada EasyMax 102 (Metler Toledo). Na Figura 17, é possivel observar uma
esquematica do equipamento com o reator acoplado. Um termopar (PT100) foi
posicionado para que a temperatura do meio reacional fosse acompanhadaem tempo
real, o controle de temperatura é efetuado por um sistema Peltier do préprio
equipamento. Nesse sistema, semicondutores sdo unidos em uma jungéo e uma
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corrente elétrica é aplicada. A direcao do fluxo de calor é diretamente relacionada a
direcdo da corrente, o que torna possivel o aquecimento e resfriamento do reator pela

jaqueta, como mostra a figura. Um sistema de refrigeracdo externa contendo um
banho MEG/Agua (1:3) acoplado realiza o resfriamento do sistema Peltier.

Figura 17 — Esquema do sistema reacional composto pelo reator cilindrico de 100
mL e estacao de trabalho EasyMax 102 (Mettler Toledo)
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FONTE: AUTOR

Em conjunto, um agitador mecéanico e dois sistemas de sonda foram
introduzidos no interior do reator (ver Figura 18). S&o eles o Focused Beam
Reflectance Measurement (FBRM) (Modelo PI-9.5-14/206, Mettler Toledo — EUA) e 0
Particle Vision and Measurement (PVM) (Modelo V819, Mettler Toledo — EUA) para
que fosse possivel realizar a captura de dados em tempo real.
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Figura 18 — Montagem do aparato experimental (conjunto de sondas — FBRM e PVM
— e agitador mecanico)
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FONTE: AUTOR

As condicbesreacionais para todos os experimentos podem ser observadas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Condicdes reacionais dos experimentos em batelada

Parametro Valor
Temperatura (°C) 25

Agitacéo (rpm) 1000
Tempo (min) 60
pH 7,0

[Ca%*] (mg L") 3290

[HCO®*](mg L'') 5000
Volume total (mL) 100
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A temperatura estabelecida para a confec¢ao dos experimentos tem, por base,
o baixo volume de trabalhos na literatura que exploram a formacao de carbonato de
calcioem sistemas multifasicos.N&o haviaresultados suficientesque fossemcapazes
de guiara escolhadatemperatura para valores mais elevados e préximos do ambiente
observado nos reservatérios e até nas linhas de transporte. Portanto, a utilizagcao de
25 °C se deu, principalmente, pela complexidade atrelada ao estudo da formacao de
carbonato de célcio em um sistema multifasico. Os resultados obtidos, ainda que em
uma temperatura mais branda, sdo capazes de apontar tendéncias e fornecer
importantes informac¢dées acerca do processo em questdo em um cenario com

escassez de trabalhos aplicados.

A agitacao de 1000 rpm teve, por intuito, fornecer um regime turbulento o
suficiente para que fragdes das fases pudessem entrar em contato com a outra com
maior facilidade. O tempo estabelecido de 60 minutos e o pH 7,0 foram determinados
para que fosse possivel realizar a ponte entre trabalhos ja realizados que se utilizaram
dos mesmos parametros (GARGOUM, 2018). As concentracdes para os sais foram
determinadas natentativa de replicar condi¢des de reservatdrio ja estudadas nogrupo
de trabalho (PASSOS, 2022).

Com as solugdes de cétions (Ca?*) e anions (HCOs') preparadas, a adigdo ao
reator seguiu o ordenamento explicitado na Figura 16 (pagina41). Apos a adicdo da
primeira solucdo aquosa e da fase organica, a agitagdo mecénica foi iniciada e
mantida durante 1 minuto antesque a segundasolucédoaquosafosse adicionada. lsso
se deu, pois, apés algunsexperimentos envolvendoouso do FBRM, observou-se que
o periodo de 1 minuto é suficiente para que o regime turbulento se estabeleca
completamente. Com isso, a segunda soluc¢ao aquosa foi adicionada e o experimento
teve inicio. A captacado de dados, em tempo real, do PVM e FBRM também foram
iniciadas com o inicio do experimento.

Ap6s 60 minutos, a agitacdo foi desligada, assim como também foram
interrompidos 0os monitoramentos realizados pelo FBRM e PVM. O precipitado
presente na mistura foi filtrado a vacuo utilizando um papel de filtro MF-Millipore
(Merck) de 0,45 um. As lavagens para transferéncia do conteddo do reator, bem como
a lavagem do sélido que se depositou no filtro foram realizadas utilizando etanol. Ao
fim da lavagem, o papel filtro contendo o solido de carbonato de calcio precipitado foi

colocado em um vidro de reldgio e este foilevado para a estufa, onde permaneceu a
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65 °C durante 10 minutos para a secagem. Com o fim da secagem, o sélido foi
armazenado em um epppendorf especifico para a replicata de cada experimento para

que, posteriormente, pudessem ser realizadas as analises por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e difrag&o de raios-x (DRX).

A quantidade de sélido produzida a cada reacao se mostrou insuficiente para a
realizacao das caracterizagdes do precipitado formado. Conforme ocorreu 0 aumento
da fracdo de heptano, aindaque a fase aquosa estivesse presente, a concentracdo
de carbonato de calcio se manteve. Isso significou reduzir a massa de produto
formado conforme o aumento da quantidade de heptano presente na mistura.
Portanto, foram necessarias diversas replicatas para que a produgcao de sélidos
precipitados fosse suficiente para a confeccao das caracterizacoes.

5. Resultados e Discussao

A estrutura desta sec¢do seguira a cronologia dos eventos gerados durante o
procedimento experimental. A discusséo sobre a obtencao dos resultados e o debate
subsequente levardo em consideracédo a ordem dos acontecimentos conforme cada
resultado foi obtido. A explanacgao tera inicio pelas caracterizacoes in-situ, passando
pelo processo de separagéo do precipitado de carbonato de calcio formado e, por fim,
a caracterizacao dos soélidos obtidos.

Portanto, os topicos desta secao descreverao esses trés momentos com seus
respectivos resultados, além da discussdo correspondente. Para tornar a
comunicag¢ao mais objetiva, as misturas estudadas serao referidas, nesta segao, pela
porcentagem de heptano presente na propor¢cao volume/volume (v/v). Assim, por
exemplo, ao mencionar 0 experimento que contém 0% (v/v) de heptano, pode ser

utilizada apenas a designagéo "0%". Da mesma forma, ao discutir o experimento com
25% (v/v) de heptano, pode ser utilizada apenas a designacao "25%".

5.1. Caracterizagbes in-situ

Durante a confecgao dos experimentos, duas sondas de microscopia atuaram
nacaptacao de informag¢desdo sistema reacional emtempo real. Foram elasa Particle
Vision and Measurement (PVM) e a Focused Beam Reflectance Measurement
(FBRM). A partir dos dados fornecidos por essas técnicas, foi possivel acompanharo
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processo de precipitacdo do carbonato de célcio (CaCOs), assim como observar a
interacao do sdlido precipitado com as fases do sistema.

Os dados obtidos a partir do FBRM forneceminformagdes sobre a presenca de
particulas em solucéo ao longo do tempo, bem como o tamanho de corda atrelado a
esses particulados. Logo, é possivel monitorar o inicio e a evolucao da precipitacéo
de carbonato de calcio em solug&o no decorrer do experimento a partir da contagem
de particulas tanto pela variacdo da contagem em relagdo ao tempo, como pela
distribuicdo do tamanho de corda das particulas em momentos especificos do
processo. Ja as imagens produzidas pelo PVM proporcionam a visualizagdo da
formagao dos sélidos suspensos nafase liquida e a formagao de gotas provenientes
da interagdo entre as fases durante o fluxo turbulento provocado pela agitagéao.

Com o inicio dos experimentos, ao acompanhar os dados em tempo real
produzidos pelo FBRM, foipossivel observar o surgimentode particulas com tamanho
de corda inferiora 10 um. Pelo tamanho em questao, trata-se do inicio do processo
de nucleacao, onde pequenas estruturas sélidas surgem suspensas em solugéo. A
Figura 19 apresenta um grafico de contagem de particulas em funcao do tempo para
o monitoramento realizado pelo FBRM cujo tamanho de corda era inferiora 10 pym
para o experimento de 0% de heptano.
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Figura 19 — Grafico de contagem de particulas em fungéo do tempo para o
comprimento de corda menor que 10 ym para o experimento de Heptano 0%.
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A partir da leitura do grafico, pode-se observar o comportamento da
precipitacdo ao longo do experimento. Os 5 minutos iniciais sdo marcados pelo
surgimento de sélidos no meio aquoso (uma vez que ndo héa fase organica neste
experimento). Logo, uma alta variagdo na contagem de particulas € observada nesse
momento inicial. Em seguida, a contagem de particulas cresce com um
comportamento semelhante ao lineardesde os 10 minutos de experimento até cerca
de 40 minutos. Apos isso, a contagem atinge uma certa estabilidade até o fim do
experimento em 60 minutos. A Figura 20 compila os dados para a contagem de
particulas para dois tamanhos diferentes, onde pode-se notar o surgimento de

particulas com tamanhos maiores com o passar do tempo.
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Figura 20 - Grafico de contagem de particulas em fun¢éo do tempo para os
comprimentos de corda menores que <10 ym e de comprimento de corda entre 10 e
50 um para o experimento de Heptano 0%.
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A contagem de particulas na faixa de 10-50 ym se manteve abaixo da
contagem de particulas menores que 10 ym ao longo de todo o experimento, mas o
comportamento das curvas foi bastante semelhante com excecao do crescimento
inicial (primeiros 5 minutos) que € observado na contagem de particulas menores que
10 um. Ao invés disso, o crescimento da contagem é semelhante ao comportamento
linear desde o inicio até atingir cerca de 40 minutos de experimento. Ha ainda a
contagem realizada para a faixa de tamanho de corda que compreende de 50 ym a

150 ym. A Figura 21 mostra o grafico que resume todas as informagdes de contagem
de particula em funcao do tempo para o experimento com 0% de heptano.
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Figura 21 — Gréafico de contagem de particulas em funcao do tempo para os
comprimentos de corda menores que 10 ym, da faixa de 10-50 ym e da faixa de 50-
150 um para o experimento de Heptano 0%.
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Com a contabilizacao de particulas na faixa de tamanho de corda entre 50 um
a 150 um, pode-se perceber uma grandediferencano comportamento dessa curva de
contagem em relacdo as anteriores. O primeiro ponto estd naideia de que particulas
presentes nessa faixa de tamanho de corda séo fruto do processo de nucleacéao e
crescimento de cristais de CaCQOs. Portanto, a curva de contagem de particulas
menores que 10 um estar acima da curva de contagem da faixa de 10-50 ym que, por
suavez, esta acima da curva de contagem da faixa de 50-150 yum é consequéncia do
desenvolvimento da cristalizagcdo do CaCOs ao longo do experimento. Isso leva ao
segundo ponto, onde a diferenca observada nos 5 minutos iniciais para a curva da
faixade 10-50 ym em relagéo a contagem de particulas menores que 10 ym fica ainda
mais acentuada na curva de contagem para a faixa de 50-150 pm.

A (ltima curva de contagem inicia um crescimento lento somente proximo aos
30 minutos de experimento. Isso demonstra como o processo de cristalizacao esta
ocorrendo gradativamente com o decorrer do tempo sendo um processo dependente
da presenca de estruturas sélidas menores para a formacao de cristais maiores. Esse
mesmo monitoramento foi realizado para todas as misturas estudadas e o
comportamento de precipitacdo inicial seguido das etapas de cristalizagdo foram
semelhantes. Os graficos de contagem de particula para cada uma das misturas
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podem serobservados no Apéndice-A.Os resultados de FBRM obtidos para a mistura
contendo 75% de heptano nao apresentaram informagcdes coerentes com 0s ensaios
realizados com as outras misturas, apontando valores de contagem de particulas
irregulares e/ou muito abaixo do esperado. Apesar das tentativas em diferentes
replicatas, as informagdes fornecidas ndo foram conclusivas. Uma analise mais
aprofundada sobre o posicionamento da sonda de FBRM pode ser realizada no futuro
para averiguar potenciais melhoras na analise para esta solu¢céo. Os dados de FBRM
para o experimento de 75% se encontram na se¢ao de Apéndice-A.

Quando os dados de contagem de particulas menores que 10 uym para todas
as misturas foram compilados, foi possivel observar como o surgimento de particulas
suspensas muda de acordo com a quantidade de heptano em solucgao. A Figura 22
expbe um grafico comparativo entre as contagens de particula menores que 10 ym
para as misturas.

Figura 22 — Grafico de comparacao entre as contagens de particulas menores que
10 ym para as misturas com diferentes fracdes de heptano.
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Para a contagem de particulas menores que 10 ym, o comportamento nos
primeiros 5 minutos foi semelhante para todas as contagens, havendo um rapido
crescimento. Contudo, a fase seguinte (a partir de 10 minutos) de crescimento com
comportamento semelhante ao linear observado para o experimento de 0% néo foi

visto para os experimentos contendo heptano. Na presenca da fase organica, o
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crescimento exponencialinicial € seguido da estabilizacao da contagem de particulas.
Esse comportamento de estabilizacdo da contagem de particulas s6 esteve presente
na fase final do experimento na auséncia de heptano.

Além disso, a realizacdo de consecutivos experimentos demonstrou que o
ordenamento de contagem de particulas observado na Figura 22 se apresenta como
uma funcao da fracdo de heptano presente. A Figura 23 apresenta um corte realizado
no periodo inicial de 5 minutos para os experimentos envolvendo todas as misturas.
A reproducao das analises mostrou que a contagem de particulas aumenta a partir de
0% até atingir valores de maior magnitude em 25%. Apéds isso, a contagem diminui
até chegar nos valores obtidos para 90%.

Figura 23 — Grafico de contagem de particulas menores que 10 um para cada uma
das misturas estudadas no periodo de 5 minutos iniciais dos experimentos.
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Uma curva de regressao linear foi confeccionada com o intuito de facilitar a
visualizacdo dataxa de formacao de particulas na fase inicial do experimento. A Figura
24 mostra o grafico com as curvas formadas, onde pode-se notar como o0 surgimento
de particulas em solucao possui relacdo com a quantidade de heptano presente. A
partir dos dados de FBRM até este ponto, os resultados vdo de encontro com as
observacgdes realizadas por SANNI (2022), que argumenta que a precipita¢cao no seio
da solugdo aumenta na preseng¢a de uma fase oleosa.
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Figura 24 — Grafico de curvas de regressao linear do comportamento de contagem
de particulas para os 5 minutos iniciais dos experimentos envolvendo as misturas.
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Contudo, esse comportamento implicaria no crescimento de contagens de
particulas com tamanho de corda cada vez maiores com o passar do tempo. Apesar
de ser possivel observar o crescimento na contagem de particulas de tamanho de
corda de 50-150 ym a partir de um determinado momento dos experimentos (ver
Apéndice),esse crescimento, na presengcade heptano,foi localizado e seguidode um
platé na contagem de particulas sem crescimento até o final dos experimentos (ver
Figura 25). Ou seja, a Unica solugdo que apresentou crescimento continuo na
contagem de particulas maiores que 50 uym foi o experimento na auséncia de heptano
(0%) (Figura 21 — pagina 49). A metodologia proposta por SANNI (2022) também fez
uso de 60 minutos de reagao para a coleta de dados e a proporcédo de fase organica
em relacéo ao volume total de solucéo foi proximo de 10% (v/v). Nao houve aumento
substancial na contagem de particulas maiores que 50 um no experimento de 10%

deste trabalho, como mostra a Figura 25.
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Figura 25 — Gréafico de contagem de particulas em funcao do tempo para os
comprimentos de corda menores que 10 ym, da faixa de 10-50 ym e da faixa de 50-
150 um para o experimento de Heptano 0%.
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Neste contexto, a analise por PVM foi capaz de complementar as informacdes
obtidas a partirdo FBRM. As imagens produzidas por videomicroscopia esclareceram
detalhes sobre a interacao do precipitado em suspensao com a fase liquida. A Figura
26 expde duas imagens captadas pelo PVM no inicio e no final do experimento na
auséncia de heptano. Na Figura 26a, observa-se as estruturas esbranquicadas
dispersas em solucao, que sao os sélidos precipitados de CaCOs. Na Figura26b, uma
dispersao de solidos na fase liquida muito semelhante é observada com a diferenca
de que estruturas solidas maiores sdo observadas. Portanto, em uma solugéo cuja
Unica fase é a aquosa, nao é possivel notar diferencas nitidas no aspecto das
particulas em suspensdo a partir da videomicroscopia, com excegdo das
consequénciasdo processo de cristalizacdo decorrente do tempo de experimento, que

gera soélidos maiores. Fendmeno este que também pbdde ser observado no FBRM,
como mostra a Figura 21 (pagina 49).
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Figura 26 — Imagem de videomicroscopia (PVM) do experimento realizado na
auséncia de heptano em: (a) 1 minuto; (b) 60 minutos de experimento.

FONTE: AUTOR

A adicao de heptano mudou o perfil das imagens captadas pelo PVM, ja que a
presenca de uma solucdo bifasica sob agitacdo vigorosa gerava o transporte de
volumes de uma fase para o seio da outra fase (ver Figura 27). Para o caso dos
experimentos de 5%, 10% e 25%, a fase em maior quantidade era a agua, o que fazia
com que fossem observadas gotas de heptano em agua. Ja para os experimentos de
75% e 90%, a fase aquosa surgia em gotas presentes no seio da fase organica. Esse
transporte de fases propiciou umambiente de interacbes muito diferente do observado

para os experimentos em fase aquosa (0%).

Figura 27 — Imagens de videomicroscopia (PVM) dos experimentos de (a) 5%; (b)
25%; e (c) 75%; demonstrando as gotas produzidas pelo transporte de fases durante
a agitacao.

FONTE: AUTOR
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Como consequéncia, o surgimento de particulas em suspensao nas solugées
contendo heptano foi seguido da interagdo desses sélidos com as gotas presentes em
solugéo. O fenémeno de transporte das fases resultou no choque das particulas em
solucdo com a interface das gotas presentes no seio da mistura. A Figura 28 mostra
um exemplo da ocorréncia dessas interagdes no experimento de 50% ao longo do
tempo. Verifica-se que a interface das gotas atua como uma superficie de interacao
onde os sélidos precipitados de CaCOs interagem. Com o tempo, a adesao desses
sélidos na superficie das gotas gera uma cobertura na interface que pode servir de
estrutura base para o desenvolvimento do processo de nucleagdo secundaria e
crescimento de cristais. Este fendmeno também foi descrito por SANNI (2022) como
um ponto de cristalizacdo local que aumenta a geragéo de incrustacées.

Figura 28 — Imagens de videomicroscopia (PVM) da interagdo do carbonato de
célcio precipitado com a interface das gotas na mistura de 50% de heptano nos

instantes: (a) 1 minuto; (b) 5 minutos; (c) 30 minutos) e (d) 60 minutos.
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As imagens produzidas por videomicroscopia para todos os experimentos
podem ser encontradas no Apéndice-B deste trabalho. Em adicdo ao exposto, foi

possivel notar como a interacdo das particulas de CaCOs foi mais vigorosa na
proporcao de 25% de heptano (ver Figura 29).

Figura 29 — Imagens de videomicroscopia (PVM) da interagédo do CaCO3 com a
interface das gotas de heptano presentes no experimento da solucéao de 25% de

heptano nos 10 minutos finais.
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FONTE: AUTOR

O comportamento de interagdo do CaCO3s com a interface das gotas de heptano
observado para a mistura de 25% ressaltam a presenca abundante de particulas
sélidas resultantes da precipitacdo do CaCOs. O fendmeno de revestimento das gotas
de heptano pelos solidos de CaCOs criam estruturas esféricas com tamanhos
semelhantes aos observados nas contagens de particulas pelo FBRM. Adicionado a
isso, ao final dos experimentos, foi possivel notar como algumas gotas de heptano se
mantiveram estabilizadas pelo CaCOs que as revestiu, mesmo apos o fim da agitagéo
vigorosa, como mostra a Figura 30.
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O ocorrido entra em acordo com o observado na literatura referente a
capacidade de espécies insolUveis em agua atuarem como estabilizadores de gotas
de 6leo em agua (MARTO et al., 2015, 2020; PICKERING, 1907). Portanto, a leitura
do FBRM pode ter contabilizado grande parte de gotas de menor tamanho, mas que
estavam estabilizadas pela estrutura formada pelo recobrimento por parte do CaCOs,
visto que a determinagédo do tamanho de corda pelo FBRM ¢é realizada a partir do
comprimento de corda de estruturas continuas, que € o caso das gotas de heptano
gue foram recobertas por CaCOs. Essa hipétese vai contra a ideia de que a presencga
de uma fase organica aumenta a precipitacao de CaCOs no meio, ja que 0 aumento

na contagem de particulas pode ser fruto da formacao de gotas recobertas por CaCQOs
precipitado.

Figura 30 — Fotos em (a) vista superior; e (b) lateral do reator ap6s o final de um
experimento contendo a mistura de 50% de heptano mostrando a interagéo na

interface

Gotas decantadas de
heptano revestidas por
CaCO,

FONTE: AUTOR
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No Apéndice-C, é possivel observar imagens apontando o mesmo fenédmeno
de estabilizacdo de gotas de heptano pelo CaCOs ao final dos experimentos para as
misturas a partir do ensaio de 25%.

5.2. Fim do experimento e separacao do precipitado de CaCOs

Ao final de cada experimento, o reator contendo a mistura foi levado até uma
estacao de filtragdo a vacuo. A solugao heterogénea foi filtrada utilizando um papel de
filtro MF-Millipore (Merck) de 0,45 pum. O sdlido retido pelo papel filtro foi levado para
a estufa a 65 °C para secagem durante 10 minutos. Foram realizadas pesagens em
triplicatas com os sélidos obtidos para trés experimentos diferentes de cada uma das
misturas para que fosse averiguada se as informagdes acerca da precipitagdo do
CaCOs eram reprodutiveis e representativas.

Uma vez que a quantidade de CaCOs precipitada para uma mesma mistura em
diferentes experimentos apresente valores estatisticamente equivalentes, o fenémeno
de precipitacdo pode ser considerado reprodutivel e os resultados obtidos em
diferentes replicatas representativos. A Tabela 4 expde os rendimentos encontrados
para as replicatas de cada experimento envolvido no estudo de massa de CaCOs
precipitada. Os valores de massa utilizados para esses experimentos podem ser
observados no Apéndice-D.
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Tabela 4 — Rendimento reacional das replicatas de experimento das misturas

~ Intervalo
Fl'rlzzatl:n%e Replicata Rsndimento Rendjm_ento d_e
o eacional medio confianca
(% viv) (a=0,05)
1 39,3%
0 2 39,2% 39,2% 0,00160
3 39,1%
1 39,6%
5 2 39,4% 39,7% 0,00620
3 40,0%
1 38,9%
10 2 38,9% 38,9% 0,00190
3 39,0%
1 39,1%
25 2 36,8% 38,6% 0,03180
3 39,8%
1 37,0%
50 2 38,8% 38,6% 0,03120
3 40,1%
1 38,8%
75 2 39,0% 38,6% 0,00950
3 38,1%
1 39,6%
90 2 36,4% 36,8% 0,05620
3 34,2%

Para a realizagao dos calculos de rendimento, foi utilizada a seguinte equacao
relacionando as massas de CaCOs obtidas e de CaCl2.2H20 utilizadas nos
experimentos:

( mcacos >

, , MMcaco

Rendimento reacional (%) = ——————~
< MCacCly 2H,0 )

MMcqci, 2H,0

* 100 (13)

A Figura 31 mostra um grafico compilando os rendimentos reacionais médios
obtidos pelos dados de rendimento reacional para cada uma das replicatas dos

experimentos realizados.
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Figura 31 — Grafico de rendimento reacional médio para as triplicatas de
experimento envolvendo cada uma das misturas
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Como pode ser observado, os rendimentos reacionais obtidos possuemvalores
muito préximos entre as replicatas. Esses resultados apontam que o processo de
precipitacdo de CaCOs nas condigGes experimentais utilizadas ocorre de forma
semelhante entre replicatas mesmo com os erros aleatérios provindos da realizagéo

de diferentes replicatas de um mesmo experimento.

O valor de média obtida com as replicatas do experimento contendo 90% de
heptano pode estar atrelada a dificuldade particulares do experimento. Uma vez que
a concentragdo dos reagentes foi adequada ao volume de &gua utilizado, o
experimento contendo 90% de heptano apresentou a menor quantidade de sélido
formado. Com isso, possiveis perdas de massa durante as etapas de filtragcdo e de
transferéncia para a realizagao da pesagem podem representar grandes variagdes no
calculo de rendimento, visto que se trata da menor massa de produto obtida dentre
todos os experimentos.
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Em adicao a isso, as informagdes sobre o comportamento de precipitagéo de
CaCO:s obtidas por meio do calculo do rendimento reacional das replicatas para as
diferentes misturas apontou que ndo ha variacdo da quantidade total relativa de
CaCOs precipitado com a mudanc¢a na quantidade de heptano presente na solucéo.

5.3. Caracterizacao dos soélidos de CaCOs

Os solidos de CaCOs obtidos ao final de cada experimento foram
acondicionados em eppendorfs para a realizacdo das caracterizagées dos aspectos
morfoldgicos. Para isso, as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
difragéo de raios-x (DRX) foram utilizadas para fornecerinformacdes sobre os sélidos
formados como a morfologia e os aspectos cristalinos, como habito e definicdo dos

cristais.

Essas séo importantes caracteristicas que descrevem os cristais formados e
que, quando acompanhados de outras técnicas, podem oferecer informagdes sobre o
processo peloqual o cristal passou para ser produzido,bem como servir de apoio para
a confeccao de estratégias de enfrentamento de acordo com as particularidades
verificadas (CHEN, 2005). Diversos sao os trabalhos que fazem uso desta técnica
para lidar com o carbonato de calcio (SOUSA, 2021; VAZ, 2023), especialmente
devido ao seu polimorfismo.

A partir das imagens produzidas por MEV, foi possivel destacar alguns
comportamentos potencialmente induzidos pela presenca do heptano. A primeira
observacgao esta relacionada ao tamanho dos sélidos formados. A Figura 32 mostra
duas imagens em plano geral (ampliacdo de 1000x) dos sélidos formados nos
experimentos contendo 0% e 50% de heptano.
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Figura 32 — Imagens de MEV de sélidos de CaCO3 formados nos experimentos
contendo: (a) 0% de heptano; (b) 50% de heptano

FONTE: AUTOR

Naimagem, uma visualizagdo geraldos sélidos mostra a diferengcano tamanho
médio das estruturas formadas pelo CaCOs precipitado. O experimento de 0% gerou
s6lidos maiores que os observados no experimento de 50%. Esse comportamento
também foi observado nos sélidos formados nos outros experimentos, havendo uma
reducao gradual do tamanho das estruturas soélidas com 0 aumento da quantidade de
heptano presente. A Figura 33 explicita essa diferenga de forma quantitativa
comparando o tamanho de estruturas sélidas produzidas no experimento contendo
5% de heptano com algumas estruturas sélidas produzidas no experimento contendo
90% de heptano. Mais imagens com a mesma ampliagdo demonstrando o fenédmeno
de reducao do tamanho dos cristais com 0 aumento da presenca de heptano se
encontram na sec¢ao de Apéndice-E.
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Figura 33 — Imagens de MEV de sélidos de CaCO3 produzidos nos experimentos
contendo: (a) 5% de heptano; (b) 90% de heptano.
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O efeitode diminuicdo do tamanho de cristais pode ter relagdo com dois fatores.
O primeiro possivel fator, apontado nas imagens produzidas por PVM (ver Figura 29,
Pagina 56), pode ser a ocorrénciado fendmeno de interagdo do CaCOs na interface
das gotas formando a camada de recobrimento observada. A presenca das gotas de
heptano potencialmente interferem no processo de nucleagdo e crescimento dos
cristais atuando como superficies de adesao, limitando a possibilidade de estruturas

so6lidas de tamanhos maiores se formarem.

O segundo possivel fator € o fato de que, com o aumento da quantidade de
heptano, ha também uma redugcdo na quantidade de CaCOs3 que pode precipitar,
dadas as condi¢des experimentais de concentracdo fixa dos reagentes (CaCl2.2H20
e NaHCO:z). A diminuicdo da quantidade de CaCO3 no meio, adicionado ao fato de
que o volume de agua também diminui, reduz a possibilidade do processo de
crescimento dos solidos se estabelecer da forma mais efetiva possivel.

Acrescida a observagao sobre a mudancano tamanho dos sélidos formados,
também foi possivel perceber, por meio das imagens de MEV, uma mudanc¢a no
aspecto dos solidos formados de acordo com a presencga de heptano. A Figura 34

expbe estruturas cristalinas de calcita e vaterita encontradas nos produtos dos
experimentos contendo 0% e 75% de heptano e exemplifica o fenémeno observado.
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Figura 34 — Imagens de MEV do aspecto dos cristais de CaCOg3 produzidos nos
experimentos contendo: (a) 0% de heptano; (b) 0% de heptano; (c) 75% de heptano;
(d) 75% de heptano.

FONTE: AUTOR

Na figura 34a, é possivel observar a estrutura de um aglomerado de calcitas,
enquanto, nafigura 34b, observa-se a estrutura de vateritas, onde ambas as imagens
representam sélidos formados no experimento de 0%. A estrutura da calcita formada
possui habito romboédrico com algumas imperfeicdes, mas de aspecto bem definido,
enquanto as estruturas das vateritas de maior tamanho observadas assumiram um

arranjo descrito na literatura como de “couve-flor’ e as de menor tamanho adquiriram
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aspecto esférico, menos estavel que as maiores (BORISOV; MAGARILL;
PERVUKHINA, 2021).

J& ao observar os sélidos produzidos no experimento de 75% (Figura 34c e
34d), percebem-se distorcdes no aspecto cristalino romboédrico esperado para a
calcita (Figura 34c), bem como a formacgao de vaterita no seu hébito cristalino esférico
menos estavel (Figura 34d). Além disso, a aglomeragdo e intercrescimento de
estruturas de calcita e vaterita podem ser observadas em ambas as imagens, fazendo
com que ambas as estruturas sélidas sejam formadas por mais de um polimorfo ao

mesmo tempo.

O ocorrido também pode ser visto nas misturas contendo 0% de heptano, mas
em grau reduzido quando comparado as solugbes com mais heptano. Asimagens de
MEV explicitando esse fendmeno nos soélidos produzidos nos experimentos podem
ser observadas na seg¢do de Apéndice. A presenca de heptano parece induzir o
intercrescimento de estruturas com diferentes morfologias aglomeradas, além de
alterar o habito cristalino dos solidos formados os distorcendo das estruturas
organizacionais padroes (romboédrica para a calcita e “couve-flor” para a vaterita).

A analise por DRX também ofereceu informagdes interessantes acerca do
polimorfismo do CaCO3 produzido nos experimentos com cada uma das misturas. A
Figura 35 apresenta os difratogramas obtidos para os experimentos com cada uma
das misturas com excec¢ado do experimento contendo 90% de heptano. Isso se deu
pois nao foi possivel obter quantidade de sélido suficiente para a realizacdo da analise
de DRX, uma vez que, ainda que tenham sido realizadas diversas replicatas do
experimento, a quantidade de CaCQOs obtida foi baixa para cada um deles.
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Figura 35 — Difratogramas obtidos para os ensaios com 0s picos caracteristicos,
onde: C = Calcita; V = Vaterita
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Foi observado que somente os polimorfos calcita e vaterita foram identificados
em todos os sélidos gerados nos ensaios. Com o intuito de obter mais detalhes sobre
a morfologia do CaCOs formado nos experimentos, um refinamento de Rietveld foi
aplicado aos difratogramas gerados. Trata-se de uma técnica de caracterizacao de
materiais cristalinos que se utiliza dos dados do difratogramas (altura, largura e
posicao dos picos) para determinar diversos aspectos da estrutura do material.

A partir do método dos minimos quadrados, o refinamento de Rietveld busca
ajustar o difratograma que estd sendo analisado a um perfil conhecido de
comportamento de difracdo de um material cujas propriedades fisicas e quimicas sao
conhecidas. Com o ajuste realizado, é possivel investigar propriedades do cristal
como a célula unitaria, defeitos e desordem na estrutura cristalina, além de ser
possivel realizar uma anélise semiquantitativa das fases de um cristal (MCCUSKER,

1999). A aplicacao desse ultimo caso foi realizada nos difratogramas adquiridos nos
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ensaios feitos neste trabalho com o intuito de analisar se o polimorfismo poderia ser
alterado pela presenca do heptano. A Figura 36 mostra o grafico que relaciona os

resultados percentuais obtidos com a utilizacdo do refinamento de Rietveld aplicado
aos difratogramas do CaCQOs adquirido dos experimentos.

Figura 36 — Grafico do resultado obtido pelo refinamento de Rietveld dos
difratogramas relacionando a porcentagem de polimorfos presentes nas amostras de

CaCO3 produzido pelos experimentos com a porcentagem de heptano presente
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A aplicagao do refinamento de Rietveld revelou que a relacao calcita:vaterita &
modificada de acordo com a quantidade de heptano presente, onde, quanto maior a
quantidade de heptano, maior o grau de presenca do polimorfo vaterita. Para a mistura
contendo 75% de heptano, a mudanca foi ainda mais evidente, onde ocorreu a
inversao do polimorfo majoritario para a vaterita. O observado vai de encontro com o
que foi retratado na literatura por SANNI (2022; 2023) e GARGOUM (2018), naqual a
presenca de uma fase organica altera o polimorfismo do CaCOs para a formacao do
polimorfo metaestavel vaterita.

Essa alteracao na estabilidade morfoldgica acrescida do fendmeno de reducao
do tamanho dos sélidos formados, bem como da alteracdo dos aspectos cristalinos
dos solidos de CaCOs gerados sinaliza que a presenca do heptano é capaz de alterar
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0 processo de cristalizagdo tanto nas etapas de nucleagao e crescimento de cristais
como no polimorfismo do CaCOs.

A quebra de estabilidade do processo de cristalizagdo do CaCO3 observada
pela acao do heptano parece ter forte influéncia da formagcdo de gotas durante a
agitacao presente nos ensaios. A interface das gotas agiu como uma superficie de
adesao para o CaCOs, como pdde ser observado pelas imagens de PVM (ver Figura
29, pagina 56). A manutengéo do rendimento reacional entre as diferentes misturas
indicou que a contagem de particulas observada no FBRM também orienta a
discussao para a importancia da formacao das gotas no processo de precipitacao de
CaCaO0:s. Os efeitos observados nos sélidos formados parecem ser consequénciadireta
da interacdo do CaCOs com a interface das gotas de heptano.

6. Conclusao

Pode-se concluir do presente trabalho que o aumento da fragdo de heptano
presente reduz o tamanho dos cristais formados. Como foi observado, os sélidos em
solucdo atuam formando uma espécie de revestimento na superficie das gotas de
heptano presentes na fase aquosa. Isso sugere que o heptano é capaz de influenciar
na etapa de crescimento dos cristais de carbonato de célcio. Esses, por sua vez,
apresentaram o comportamento de estabilizadores das gotas de heptano que se
encontravamna fase aquosa ao se aderirem a superficie das gotas. Outro ponto a ser
levantado é que a presencgado heptano gerou impactos no polimorfismo do carbonato
de calcio alterando a relacao calcita:vaterita de acordo com o aumento ou diminuicéo
da fragdo de heptano presente na mistura, onde o aumento de heptano foi
acompanhado da elevacéao da formacao de vaterita em relacéo a calcita. Em adicéao,
o aumento de heptano impacta no aspecto cristalino dos solidos formados gerando
estruturas com intercrescimento de multiplos polimorfos e distorcao do hébito
cristalino padrao. Apesar disso, ndo foi encontrado impacto da presenca de heptano
no equilibrio de precipitacdo do carbonato de calcio, que gerou rendimentos reacionais
semelhantes em todos os ensaios. Isso sugere que a presenca do heptano pode
impactar os processos precipitacao e de cristalizacao.
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7. Perspectivas

Em se tratando da tematica de garantia de escoamento, é nitida a necessidade
por trabalhos que explorem o comportamento do carbonato de célcio em solucdes
bifasicas. Apesar da complexidade inserida em estudar a cristalizacdo do carbonato
de calcio, os eventos atrelados a ele que exigem a atencdo humana sao referentes a
situacdes em ambientes multifasicos. Sao diversos os estudos que compreendem
parametros experimentais variados em solu¢des aquosas, mas sao extremamente
escassos 0s que exploram a presenca de fases organicas em uma mistura.

Como uma complementacao e continuacao deste trabalho, a exploracao de
diferentes fases organicas se apresenta como um grande fator de acréscimo para o
estado da arte. Isso representa diferentes naturezas de interagdo com o carbonato de
calcioe com aagua. Em adicao a isso, a variacao de parametros mecanicos, quimicos
e termodinamicos nao investigados neste trabalho surgem como boas ferramentas
exploratérias. Logo, a variacao da temperatura, variacao do pH, variacao de pressao,
composicao da fase aquosa, influéncia de outros ions, regime de agitagéo, tempo de
reacdao, mudanca no volume e aspecto reator sao alguns dos fatores que configuram
boas apostas para compreender aindamais os fendmenosque foram estudadosaqui.
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APENDICES

APENDICE - A
Graficos de contagem de particulas em funcéo do tempo para as faixas de tamanho
de particula <10 ym, 10-50 ym e 50-150 ym realizadas pelo FBRM durante os
ensaios com cada uma das misturas.
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Heptano 25% - Contagem de particulas
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Heptano 75% - Contagem de particulas
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APENDICE - B
Imagens de PVM em diferentes momentos dos ensaios envolvendo as misturas

demonstrando as intera¢des entre o carbonato de calcio e o heptano com o tempo
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APENDICE - C
Fotos em vista superior do reator do EasyMaxx ao final dos experimentos

demonstrando o fendmeno de estabilizagcao das gotas de heptano pelo carbonato de
célcio

25% de heptano 50% de heptano
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APENDICE - D

Tabela contendo as massas utilizadas para a realizagao dos ensaios de avaliagao

do rendimento reacional

Fragdo de . Massa de Massa de Massa de

h(e/ptla/c)" Replicata 019 5H20 ()  NaHCO3 (g) Ca(g)O?’
1 1,2056 0,6887 0,1933

0 2 1,2057 0,6882 0,1931
3 1,2052 0,6888 0,1925

1 1,1448 0,6548 0,1852

5 2 1,1448 0,6543 0,1841
3 1,1446 0,6545 0,1869

1 1,0850 0,6200 0,1722

10 2 1,0840 0,6202 0,1720
3 1,0844 0,6197 0,1728

1 0,9045 0,5170 0,1445

25 2 0,9042 0,5165 0,1360
3 0,9040 0,5166 0,1470

1 0,6021 0,3443 0,0910

50 2 0,6028 0,3444 0,0955
3 0,6025 0,3444 0,0986

1 0,3014 0,1720 0,0477

75 2 0,3014 0,1722 0,0480
3 0,3015 0,1718 0,0469

1 0,1205 0,0687 0,0195

90 2 0,1210 0,0691 0,0180
3 0,1210 0,0692 0,0169
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APENDICE - E
Imagens de MEV dos sdélidos produzidos nos experimentos para cada uma das

misturas explicitando a mudanga no tamanho das estruturas formadas e a
transformacao no habito cristalino

o ab

0% de heptano |

=

5% de heptano
s AN

87



1

> ta®?
e
b

4 v\ n
0% de heptano

P :-‘-,’i“.
. ~r 9
» v 3 o
e ¥ N
\ % ,,i& -

25% de heptano

A ; .
- 'g”é’: ‘J&.*

88



"e . - - 3
ol 50% de heptano [J8
b "




90

".\'.... ‘ai £ Y ',

Ww . P A
.W 90% de heptano '_q’ &,

-

0% de heptano




91

e heptano




25% de heptano
| %




93

75% de heptano




