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RESUMO

SOUSA, Jéssica de Oliveira. Avaliagdo de carboidratos presentes em residuos agroindustriais
como potenciais inibidores verdes de carbonato de célcio para industria de petroleo e gés. Rio
de Janeiro, 2023. Dissertagao (Mestrado em Ciéncias) — Instituto de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A incrustacdo inorganica ¢ um problema frequente na industria de 6leo e gas, sendo o
carbonato de calcio um dos principais causadores. Os depdsitos podem gerar diversos prejuizos
para a industria. Alguns métodos sao utilizados para remediar este tipo de problema, sendo que
a alternativa de menor custo ¢ a prevengdo através do uso de inibidores de incrustacao.
Comercialmente, estes podem ser classificados em trés grandes grupos: polimeros, ésteres de
fosfatos e fosfonatos. Porém, derivados destes dois ultimos podem ser considerados poluentes.
Diante disso, ¢ necessario que se pense em compostos que possam substitui-los, pensando nos
principios da quimica verde e na redugdo dos impactos ambientais. Sendo assim, este trabalho
avaliou o potencial de moléculas modelo de carboidratos (glicose, maltose, maltodextrina e
amido soluvel) e extratos aquosos de residuos alimentares ricos em amido (batata, batata doce,
aipim e cascas de batata) como produtos biodegradaveis com potencial de inibir a formagao de
incrustacdes de carbonato de célcio. A partir do teste dindmico com as moléculas modelo de
carboidratos, observou-se que o tamanho da cadeia polimérica influenciou o tempo de
incrustagdo para as duas salmouras estudadas com composicdes diferentes, demonstrando o
potencial inibitorio destas moléculas. Porém, apenas o amido soltuvel foi eficaz, na salmoura
com menor concentracao de ions incrustantes. Com base nestes resultados, foram selecionados
alimentos ricos em amido para avaliar o seu potencial na inibi¢do da incrustagao por carbonato
de calcio, através de testes estatico, dinamico e de compatibilidade. Os extratos de residuos de
batata doce e casca das batatas obtiveram melhor desempenho em comparagdao com os outros
testados pelo teste dinamico. Segundo o protocolo de aprovagao adotado, o extrato de residuo
de batata doce foi o Unico que conseguiu inibir de forma eficiente a formagao de depositos, no
cenario mais brando, além de ser compativel com a dgua salina na concentra¢do de 500 mg L
!, demostrando um potencial promissor para atuagio como inibidor verde. Enquanto os residuos
de batata, casca de batata e aipim se mostraram incompativeis para a mesma concentracao.
Acredita-se que o melhor desempenho do extrato de residuo de batata doce se deve pela
presenca de compostos fenolicos, principalmente subclasses do acido clorogénico, na sua
composi¢do. Pelo teste de precipitagdo em batelada, o extrato de batata doce foi capaz de
retardar o tempo de indugdo do CaCO3z em 51 minutos, na salmoura mais branda, além de
diminuir a quantidade de solido precipitado. E pelas imagens de MEV, DRX e infravermelho
foi possivel observar a estabilizacdo do polimorfo vaterita e calcita, com deformacdo na sua
estrutura, sugerindo uma adsor¢do dos componentes do residuo na superficie cristalina e
promovendo a inibicao.

Palavras chaves: Incrustacdo Inorganica, Carbonato de Célcio, Carboidratos, Inibidores

Verdes.



ABSTRACT

SOUSA, Jéssica de Oliveira. Evaluation of carbohydrates present in agro-industrial residues as
potential green inhibitors of calcium carbonate for the oil and gas industry. Rio de Janeiro,
2023. Dissertation (Master of Science) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Inorganic scaling is a common issue in the oil and gas industry, with calcium carbonate
being one of the primary culprits. These deposits can lead to various challenges for the industry.
Several methods are employed to address this problem, with the most low-cost alternative being
prevention using of scale inhibitors. Commercially, these inhibitors can be categorized into
three major groups: polymers, phosphate esters, and phosphonates. However, derivatives of the
latter two can be considered pollutants. Therefore, it is essential to explore compounds that can
replace them, considering the principles of green chemistry and environmental impact. Thus,
this study assessed the potential of model carbohydrate molecules (glucose, maltose,
maltodextrin, and soluble starch) and aqueous extracts of starch-rich food residues (potatoes,
sweet potatoes, cassava, and potato peels) as biodegradable products with the potential to inhibit
calcium carbonate scaling. Dynamic testing with the model carbohydrate molecules revealed
that the polymer chain size influenced the scaling time in two different brines with varying
compositions, demonstrating the inhibitory potential of these molecules. However, only soluble
starch was effective in the brine with lower ion concentrations. Based on these results, starch-
rich foods were selected to evaluate their potential in calcium carbonate inhibition through
static, dynamic, and compatibility tests. Extracts of sweet potato and potato peel residues
performed better compared to others in the dynamic test. According to the adopted approval
protocol, extract of sweet potato residue was the only one that efficiently inhibited deposit
formation under milder conditions and was compatible at a concentration of 500 mg L,
showing promising potential as a green inhibitor. Meanwhile, extracts of potato, potato peel,
and cassava residues were found to be incompatible at the same concentration. It is believed
that the superior performance of sweet potato is due to the presence of phenolic compounds,
especially subclasses of chlorogenic acid, in its composition. Batch precipitation testing showed
that sweet potato delayed the CaCOs3 induction time by 51 minutes in the milder brine and
reduced the amount of precipitated solids. SEM, XRD, and FTIR revealed the stabilization of
the vaterite and calcite polymorphs, with structural deformation, suggesting adsorption of the
residue components on the crystalline surface and promoting inhibition.

Keywords: Scale, Calcium Carbonate, Carbohydrates, Green Inhibitors
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4-FQA- acido 4-feruloilquinico

3.,4-di CQA- Acido 3.,4-dicafeoilquinico

3,5-di CQA- Acido 3,5-dicafeoilquinico

4,5-di CQA- Acido 4,5-dicafeoilquinico
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1. INTRODUCAO

A industria petrolifera estd em continuo desenvolvimento quando se trata de novas
tecnologias para resolucdo de desafios e problemas. Uma das problematicas mais recorrentes
nesse campo esta relacionada com a presenca de 4gua nos reservatorios, conhecida como agua
de formagdo ou dgua conata. Na rocha reservatdrio o 6leo se encontra misturado com gas e com
a agua de formacao. Essa agua contém uma variedade de ions dissolvidos que estdo em um
estado de equilibrio termodinamico com o sistema. Durante o processo de escoamento de
fluido, as condicdes de temperatura e pressdo sofrem mudangas e, como consequéncia, podem
favorecer a precipitacao de sais inorganicos que se depositam em diversos pontos da linha de
producao, nos poros das rochas e em instalagdes da superficie (Santana e Manzela, 2016;
Kumar, 2023). Esses depositos recebem o nome de incrustacdes inorganicas e sdo uma das
principais causas de redugdo de produtividade do pogo devido a obstrugdo parcial ou total do
duto, como mostra a Figura 1, reduzindo a capacidade de transporte e gerando grandes perdas

econdmicas (Baraka-Lokmane e Sorbie, 2010; Hamdy et al. 2014; Husna et al. 2022).

Figura 1. Tubulagao com obstrugao parcial por incrustacio inorganica de CaCO3 e BaSOs.

Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie, 2010.

Os principais sais causadores da incrustagdo inorganica na industria de petrdleo e gas sdo
sulfato de bario, sulfato de estroncio e o carbonato de célcio (Bezerra ef al. 2013; Hamdy et al.
2014). O carbonato de calcio ¢ o sal inorganico mais frequente no cendrio petrolifero que da
origem as incrustagoes, especialmente nos campos de Pré-sal brasileiro devido aos reservatorios
carbonaticos (Senthilmurugan, Ghosh e Sanker, 2011; Cezar et al. 2015 e Da Costa et al. 2016).
Em resumo, a precipita¢do do carbonato de calcio ocorre devido @ mudanga drastica de pressao

que ocorre durante o escoamento entre o reservatorio e a superficie. Esse ¢ um fator
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determinante para o que o CO», até entao dissolvido no meio aquoso, se desprenda em forma de
gas causando uma série de mudangas no equilibrio das espécies carbonaticas envolvidas, que
alteram o pH do meio e favorecem a precipitacdo de carbonato de célcio levando a formacgao

de depositos e a reducdo do diametro efetivo das tubulagoes.

Diante disso, a industria ndo mede esforcos para implementar métodos para remediar e
prevenir a formacao de depositos durante a producao de 6leo e gas. Uma vez que o sélido esta
depositado nos dutos, a pratica utilizada de remediagdo € a aplicagdo de dissolucao acida. Essa
operagao, por sua vez, depende da parada de produgao e aluguel de equipamentos, demandando
alto custo e a perda de produgao durante o periodo do tratamento 4cido. Além disso, os acidos
aplicados podem causar corrosdo da tubulagdo e o descarte 4cido pode ser poluente (Kamal et

al. 2018).

O melhor dos cenarios ¢ que métodos remediativos nao precisem ser aplicados, devido a
aplicagdo de técnicas preventivas que agem na inibi¢ao de etapas da cristalizagdo dos sais, como
nucleacao e crescimento do cristal (Azizi et al. 2019). Os produtos quimicos utilizados pela
industria de petréleo para lidar com esse problema recebem o nome de inibidores de
incrustagdo. Os inibidores de incrustacdo podem atuar na precipitagcdo de forma termodinamica
(complexando os cations incrustantes e evitando a fase de nucleagdo) ou cinética (interagindo
com os nucleos formados, aumentando sua energia interfacial e assim prejudicando o
crescimento e a aglomeragdo do sélido) (Kartnaller, 2018). Atualmente, algumas classes de
inibidores ja sdo empregadas pela industria e eles podem ser divididos em ésteres de fosfato,
fosfonatos e polimeros. Compostos organofosforados sdo amplamente utilizados devido a sua
alta eficiéncia em campo. Aminofosfonatos também podem atuar como inibidores; o acido
etilenotriamonapenta(metileno fosfonico) (DTPMP) ¢ um dos inibidores mais aplicados em
campo. Inibidores poliméricos, como acido fosfinopolicarboxilico (PPCA), poliacrilatos,
polifosfinocarboxilatos, polimaleatos e polivinilas também podem ser aplicados (Li et al. 2017;
Kumar, et al. 2018; Mpelwa e Tang, 2019). Contudo, esses inibidores sdo produtos muito
estaveis e principalmente os que possuem fosforo em sua composicao, estdo cada vez mais
atribuidos a problemas ambientais em razao de seu descarte indevido (Wang et al. 2021). O
fosforo presente neles pode ser utilizado como nutriente para organismos marinhos e ocasionar
uma polui¢do por nutrientes, conhecida como eutrofizacao (Hasson et al. 2011; Chaussemier et
al. 2015; Mazumder, 2020; Xu et al. 2022). Sendo assim, a industria petrolifera tem sofrido

com algumas restri¢des em relacdo ao descarte de produtos quimicos, € uma delas restringe o
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uso de altos niveis de fosfonatos em termos de liberagdo para o meio ambiente

(Kumar,Vishwanatham e Kundu, 2010; Husna et al. 2022).

A demanda pelo uso de moléculas ambientalmente corretas originou uma nova classe de
inibidores conhecida por: Inibidores Verdes. Diante desse contexto, torna-se imprescindivel
a pesquisa e o desenvolvimento de novas moléculas biodegradaveis que possam atuar com
eficiéncia nesse cendrio e reduzir os impactos ambientais. Os inibidores de incrustagao verde
tém sido objeto de estudo de diversas pesquisas (Jensen e Kelland, 2012; Mandy e Kelland,
2017; Zhang et al. 2018; Huang et al. 2018; Macedo et al. 2019; Boumagoura et al. 2020; Wang
et al,2021)

Para que um inibidor seja considerado verde ele deve atender algumas caracteristicas, como
ndo ser toxico, ndo ser bioacumulavel e ser biodegradavel (Kumar, 2018). Os estudos recentes
tém direcionado na aplica¢ao de polimeros biodegradaveis para solucionar a problematica em
questdo (Macedo et al., 2019; Kirboga e Oner, 2012; Elkholy et al., 2018). As biomoléculas
sao uma classe de moléculas bastante conhecidas em estudos que envolvem os conceitos da
biomineralizagdo e tem sido também um alvo bem explorado no estudo de novos produtos para
industria do petrdleo devido as suas propriedades. Essas biomoléculas sdo conhecidas por
desempenhar um papel crucial na sintese de minerais inorganicos em organismos vivos € atuar
influenciando tamanho, morfologia e estrutura cristalina dos so6lidos de carbonato de célcio
(Manoli e Dalas, 2000; Meldrum, 2003; Rao et al. 2014). Sua capacidade de agir no processo
de cristalizacdo se deve a presenca de grupos funcionais em sua estrutura quimica, como
hidroxila e carboxila, que contribuem com efeitos de quelagdo, dispersao e distor¢ado cristalina

(Wang, Li e Yang, 2017).

Os biopolimeros sdo carboidratos produzidos a partir de matéria-prima renovavel e possuem
diferentes origens como: extraidos de biomassa e produzidos por micro-organismos (Souza et
al. 2021; Justino et al. 2022). Mantendo o foco principal nos polimeros de fonte natural, eles
podem ser de origem vegetal, animal ou microbiana. Os polissacarideos a base de plantas sdo
encontrados nas suas diversas partes, como folha, caule, raizes, tubérculos, sementes e frutos.
Existe inimeros exemplos de biopolimeros de origem vegetal como amido, alginato, proteina

de soja e celulose.

Os polissacarideos compreendem aproximadamente 75% da biomassa terrestre € sdo uma

grande fonte renovavel de biopolimeros (Ferreira et al. 2009), sendo uma fonte sustentavel e
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com uma extensa aplicabilidade em processos industriais, podendo ser visto também como uma
fonte potencial para desenvolvimento de inibidores de incrustagdo verde. Dentre eles, o amido
¢ uma das principais fontes de nutricdo humana e utilizado em diversos processos da industria
de alimentos (Azevedo et al. 2018; Justino et al. 2022). O processamento desses alimentos gera
uma quantidade significativa de subprodutos como cascas, sementes, restos de polpa e bagago
e uma ma gestao desses residuos também pode ocasionar prejuizos para 0 meio ambiente se
ndo tratados de forma adequada (Souza et al. 2021). Com isso, diversas pesquisas t€ém sido
desenvolvidas com o objetivo de obter biopolimeros a partir de residuos agroindustriais,
contribuindo também para a ampliagdo de medidas sustentaveis. Nesse contexto, subprodutos
e residuos provenientes do processamento da industria alimenticia sdo alternativas promissoras
como fonte abundante de polissacarideos ou outras moléculas naturais, além de tudo matéria-
prima barata e de facil disponibilidade, que podem ter seu potencial avaliado como inibidores

de incrustagdo verde.

No momento presente, onde a sustentabilidade ¢ uma pauta em evidéncia, o uso de produtos
derivados de fontes renovaveis ¢ de extrema importancia para questdes sociais, ambientais e
econdmicas (Justino ef al. 2022). Por isso, € possivel enxergar nos carboidratos e nos residuos
alimenticios uma estratégia de controle para evitar a formagao de incrustagdes de carbonato de
calcio na industria de petréleo e gas, permitindo o funcionamento da garantia de escoamento,
com moléculas sustentaveis e de baixo custo. Com isso, o trabalho busca avaliar a eficiéncia de
carboidratos selecionados e, além disso, ser um ponto inicial para o incentivo do uso de residuos
agroindustriais como fonte de produtos naturais através do uso de extratos aquosos de alimentos

ricos em amido como potenciais inibidores de incrustagdo verde.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica esta estruturada em 5 topicos, comegando pela teoria da cristalizagao
e do carbonato de calcio, principal objeto de estudo. Seguindo, sdo abordados os conceitos
relacionados a garantia de escoamento e as incrustacdes no contexto da industria de 6leo e gas.
Apos, serdo apresentados os métodos de tratamento e os principais tipos de inibidores utilizados
pela industria, seguindo pela introducdo do conceito de inibidores verde de incrustacdo e as
fontes de biopolimeros. Por fim, sdo mencionados os testes utilizados pela industria para avaliar

a eficiéncia dos produtos anti-incrustantes.

2.1. CRISTALIZACAO

A formagao de um cristal € um processo fisico-quimico que tem como ponto inicial a
supersaturagdo de uma solugdo. A supersaturagio ¢ dada como a diferenga de potencial quimico
entre uma substancia em solucdo e seu estado cristalino, representada pela Equacao 1, e pode

ser considerada a for¢ca motriz para o processo de cristalizagao (Mullin, 2001).
Ap =pus— puc= KTInS Equacdo 1
Onde:
Us € e sdo os potenciais quimicos da solucdo e do cristal, respectivamente;
T ¢ a temperatura (K);
K é a constante de Boltzman (1,38065x 102°]. K);
S ¢ a supersaturacao.

Quando se trata da precipitacdo de sais insoluveis a condi¢do de supersaturagdo ¢
alcancada quando o equilibrio de solubilidade ¢ ultrapassado, podendo ser ocasionado por
fatores externos como variacdo de temperatura, pH e pressao, no caso do carbonato de célcio.
Assim, ela ¢ melhor expressa através da Razdo de Supersatura¢do (RS), que relaciona a
concentragdo dos ions em solucdo antes da precipitagao e o produto de solubilidade (Venancio,

2017), descrita na Equagao 2.

RS = [x+] Yar X7 lyx—

Kos Equacao 2
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Onde:
Yx+ € Yx— sdo os coeficientes de atividade dos ions
Kps ¢ o produto de solubilidade
[x*] e [x~] sdo as concentragdes de cations e anions, respectivamente.

Se o valor de RS for maior que 1, o ponto de supersaturacao ¢ atingido e existe uma maior
tendéncia para precipitagdo. Ou seja, quando o produto das atividades dos ions for maior que o
Kps de determinado sal, ocorre a precipitagdo. Porém, se o valor de RS for menor que 1, ¢ dito

que a solucao esta insaturada (Sousa, 2021).

Segundo a Teoria Classica da Nucleagao (TCN), para que o fendmeno da cristalizacao
ocorra sao necessarias 2 etapas: nuclea¢fo e o crescimento dos cristais. A teoria inicialmente
formulada por Volmer e Weber sendo modificada por Farkas, Becker, Doring, Turnbull e Fisher
(De Yoreo e Vekilov, 2003; Kalikmanov, 2013), descreve que uma nova fase (solida) vai ser
originada a partir da formagao de nucleos metaestaveis, ou seja, um estado fora do seu equilibrio
mais estavel. Pela TCN, o ponto inicial para que a nucleacdo ocorra ¢ o desenvolvimento de
pequenos nucleos, que podem também ser denominados nuclei ou clusters, que vao atuar como
moldes para o crescimento do cristal (Thanh ez al. 2014). A nucleagdo pode ser classificada por
um processo homogéneo ou heterogéneo. No primeiro caso, ela ocorre na auséncia de particulas
estranhas ou cristais em solugdo, ou seja, os nucleos sao formados em apenas uma fase (aquosa)
através dos encontros dos ions presentes em solucao. Enquanto a nucleacdo heterogénea vai
ocorrer na presenca de particulas em solugdo, ou seja, duas fases (aquosa e solida). Essas
particulas podem ser impurezas do meio ou até mesmo paredes do recipiente que agem como

sitio de nucleagdo (Morse et al. 2007; Cubillas ¢ Anderson, 2010).

Considerando uma nucleagdo homogénea, a formacgao de clusters € um processo que passa
por alteragdes na energia livre do sistema (Sena, 2011). Quando a supersaturacdo da solugao ¢
alcancada existe um equilibrio dindmico onde pequenos nucleos instaveis (embrides) sdo
formados e dissolvidos em solucdo, até que ele alcance um certo tamanho critico e se torne
estavel (Mullin, 2001). Esse processo pode ser melhor entendido através das mudangas nas
energias associadas para a formacdo do nucleo. A energia livre (AG) do processo de
cristalizacdo pode ser definida como a soma da energia livre interfacial (AGs) e da energia livre

de volume ou bulk (AGv) da particula, como mostra a Equagao 3.
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41 r3
3v

AG = AGy + AGs = AGs + 47 1’y Equagio 3

AGs € resultante da interagao do cristal que esta sendo formado com o solvente, essa energia
¢ um termo positivo e proporcional a 1* (assumindo um niicleo perfeitamente esférico) com
tendéncia de desestabilizacao do nucleo. J4 o AGy resulta da interacdo eletroestatica entre os
ions que compdem o cluster, sendo uma grandeza negativa e proporcional a r’, ou seja, com o
crescimento do cristal essa energia se torna maior e tende estabilizar o ntcleo. Sendo assim,
nucleos com raios pequenos tendem a ter maior contribui¢do da energia interfacial e devido a
1sso os clusters formados serdo instaveis e as espécies adicionadas s6 aumentam a energia do
sistema e se redissolvem facilmente em solugdo. No momento que o nticleo atinge um tamanho
de raio critico (r*), a importancia da energia de volume cresce e ela passa ser predominante no
sistema, estabilizando o nucleo e tornando o crescimento cristalino espontaneo (Mullin, 2001;
De Yoreo e Vekio, 2003; Cubillas e Anderson, 2010). Esse fendmeno ¢ denominado Gibbs-

Thomson e pode ser ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Diagrama de energia livre envolvida no processo de nucleagdo.

AGy

0 ; %

AG-

AGy

Raio do ntcleo, r

Fonte: Adaptado de Cubillas e Anderson, 2010.

Em resumo, no diagrama de energia € possivel observar um maximo na fungdo AG, que
representa a barreira de energia necessaria para a formacdo de ndcleos estdveis e para que o
~ A . r, *
processo de nucleagdo ocorra de forma espontanea. O raio critico (r ) corresponde ao ponto
y e ~ , . . * ;. , .
maximo da funcdo. Se um nucleo formado possui raio menor que r, ele ¢ instavel e ird se

. ~ e ’ . * r r
redissolver em solucdo. Porém, se o nicleo alcancar tamanho maior que r, ele serd estavel e a
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cristalizacao ¢ termodinamicamente favorecida (Kartnaller, 2018). De acordo com De Yoreo e
Vekilov (2003), o tamanho do raio critico ¢ um dos determinantes para cinética da nucleagao.
Assim, se uma solugdo se encontra no estado de supersaturagdo, independente do raio critico
ou da presenca de superficie estranha, ela iré cristalizar. A questio significativa do " é que ele
controla a probabilidade de formagao de um nucleo em qualquer escala de tempo. Observando
a Figura 3 ¢ possivel notar a relagdo entre a supersaturacdo do meio com o tempo de indugao,

tempo necessario para que se inicie a formacao de cristais.

Figura 3. Relagdo entre tempo de indugao e saturagao do meio

Tempo de Inducao

Supersaturacdo

Fonte: Adaptado de Yoreo e Vekilov, 2003.

Westin e Rasmuson (2005), definiram tempo de indugdo (tind) como o tempo necessario
para que particulas sejam observadas apds a supersaturagdo ser instaurada no sistema. O tind
pode ser determinado experimentalmente e, além disso, pode ser uma medida indireta da
metaestabilidade de solu¢des supersaturadas. Sendo assim, quanto maior o tempo de indugdo
maior serd a estabilidade do sistema em uma condi¢do fora do equilibrio termodinamico (Sena,
2011). Pela Teoria Cléssica, tina € formado por trés periodos de tempos distintos sendo eles:
tempo de relaxamento (t;), tempo de nucleagdo (t,) e tempo de crescimento (tgz), sendo

representado pela Equacao 4.
tind = trt tat tg Equagdo 4

O t;, € o periodo que a distribui¢do de clusters necessita para responder a supersaturagao

imposta, t, € o tempo para que ocorra a formagao de nicleos estaveis e tg é o tempo para que os
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cristais cresgam até um tamanho que seja detectdvel por uma técnica (Westin e Rasmuson,
2005; Cubillas e Anderson, 2010). Para sistemas de baixa viscosidade, o tempo de relaxamento
¢ da ordem de 107 segundos e o tempo de crescimento do cristal é de uma escala maior que o
tempo de nucleagdo, sendo assim uma aproximacao pode ser feita de o tempo de indugdo ser
igual ao tempo de crescimento de cristal (tg). J& para sistemas com viscosidades maiores, 0
tempo de nucleagdo passa ser relevante, de modo que esta aproximagdao nao pode ser feita
(Venancio, 2017). O valor determinado experimentalmente de tempo de indu¢do ndo ¢ uma
propriedade absoluta do cristal, podendo ser influenciado por diversos fatores como

supersaturagdo, agitacao, impurezas, viscosidade, entre outros (Cubillas e Anderson, 2010).

Ap0s a nucleacdo, pela TCN, a etapa seguinte ¢ o crescimento do cristal. O crescimento
cristalino, a etapa mais lenta do processo de cristalizacdo, se da a partir de um processo em que
ions ou moléculas sao incorporados na superficie do cristal, levando ao aumento do tamanho
(Cubillas e Anderson, 2010). Existem diferentes modelos que podem ser utilizados para
explicar o crescimento cristalino. De forma simples, esse processo pode ser descrito pelas

seguintes etapas (Kartnaller, 2018):

e Difusdo do mondémero (ion ou molécula) da solugdo a superficie da particula;
e Difusdo superficial da particula em direcao a superficie;

e Incorporacao do mondmero ao reticulo cristalino.

O modelo conhecido como “camada por difusdo”, postulado por Gibbs-Valmer, ¢ o mais
difundido. Nele, o crescimento acontece camada por camada. Idealmente, cada camada seria
completada para que a outra comegasse a se formar (Mulin, 2001). Uma superficie plana ¢
formada e denominada terrago e os degraus sdo as camadas mais elevadas. Quando os degraus
sao formados de maneira incompleta eles geram quinas e essas possuem grande relevancia para
0 processo. As quinas sdo responsaveis pela ligacdo de forma mais forte das espécies que estdo
em solucdo, enquanto os degraus e o terraco possuem uma ligagdo mais fraca quando
comparada com elas. Sendo assim, hd uma chance maior das espécies permanecerem ligadas a
particula se a ligacdo ¢ feita com uma quina (De Yoreo e Vekilov, 2003). Esse modelo ¢

representado na Figura 4.
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Figura 4. Modelo de crescimento cristalino proposto por Gibbs-Volmer
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Fonte: Adaptado de Mullin, 2001.

Kossel (1934) também propos um modelo de crescimento cristalino, observado na Figura
5, baseado no crescimento camada por camada. Se diferenciando do modelo anterior pelo fato
de que as camadas cristalinas vao se formar sem a necessidade de que a outra esteja completa.
Além disso, os planos cristalinos podem conter vacancias (espagos vazios) que podem ser
preenchidos pelas espécies. Assim como o primeiro modelo, a superficie cristalina ¢ composta
por degraus que podem conter uma ou mais quinas (Mullin, 2001). Porém, em condigdes de
baixa supersaturacdo para alguns tipos de cristais o crescimento camada por camada

dificilmente vai acontecer (Venancio, 2017). Esse modelo ¢ ilustrado na Figura 5.

Figura 5. Modelo de crescimento cristalino proposto por Kossel.

Terraco
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Fonte: Adaptado de Cubillas ¢ Anderson, 2010

Outros modelos ja sdo mencionados em alternativa ao crescimento camada por camada,
como os propostos por Frank (1949) e conhecido como modelo BCF. Para um maior
conhecimento dos diferentes modelos de crescimento cristalino o trabalho do Mullin (2001)

pode ser consultado.
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ApoOs o crescimento do cristal, um fendmeno que pode ocorrer ¢ a aglomeragao. Nele as
particulas tendem a se agrupar formando agregado. Nesse caso, ndo ha consumo do soluto em
solugdo, ¢ um fendmeno que trata apenas da unido de cristais que ja estdo formados, ou seja,
agregados sdo cristais diferentes que apresentam uma intera¢ao entre as superficies cristalinas
(Sousa, 2021). A aglomeragdo ocorre na presenca de forcas de coesdo entre duas ou mais
particulas cristalinas que permanecem juntas por um tempo suficiente para crescerem na forma
de entidades cristalinas estaveis, apresentando propriedades e forma altamente irregulares. Este
fendomeno ¢ frequente em condigdes de altas supersaturacdo e cristais relativamente pequenos

(Costa e Giuliette, 2010).

Apesar da TCN se apresentar bem estabelecida e ser a mais difundida, ela ndo ¢ a tnica
teoria que explica os fendmenos da cristalizagdo. Para o caso de alguns sais inorganicos, como
o carbonato de calcio, estudos propdem uma nucleagdo nao-classica (Gebauer et al. 2008;
Gebauer e Colfen, 2011; Evans, 2017; Zhang et al. 2018). Gebauer et al. (2008), mostram em
seu trabalho a existéncia de clusters estaveis em uma etapa denominada pré-nucleacao.
Enquanto a teoria classica de nucleacdo considera que clusters metaestaveis sdo formados até
que os nucleos alcancem o raio critico e superem a barreira enérgica (AG), o modelo proposto
por Gebauer e colaboradores prevé a existéncia de clusters estaveis sendo formados, mesmo
em solucdo com baixa saturacdo, apresentando uma barreira energética insignificante quando
comparada a energia térmica e entdo, os nucleos estaveis vao ser formados a partir da agregagao
desses clusters. A Figura 6 ilustra a diferenca no diagrama de energia entre as duas teorias de

nucleacgao.
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Figura 6. Diagrama de energia livre comparando a teoria classica de nucleagdo (linha continua) e a teoria nao-

classica (linha tracejada).
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Fonte: Adaptado de Gebauer et al. 2008.

Segundo a teoria, esses aglomerados de carbonato de calcio se formam com base na
termodinamica do equilibrio na fase de pré-nucleagdo. Esse equilibrio pode ser caracterizado
quantitativamente pelo modelo de ligagao multipla. Os parametros de ligacao sao dependentes
do pH do meio e vao estar relacionados com a forga de ligagao, essa dependéncia ¢ a base para
nucleacao de diferentes espécies de carbonato de calcio amorfo (ACC) que posteriormente se
transformam no soélido cristalino. As duas espécies sdo ACC I, sendo mais estavel e com alta
forca de ligagdo entre os clusters e ACC II, uma fase menos estavel e com forca de ligagdo

baixa (Gebauer et al., 2008).
2.1.1. O Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio ¢ um mineral de grande importancia em diversas areas da ciéncia,
como na industria do papel, cimento, insumo para modificagcdo do solo, como aditivo alimentar
e em produtos farmacéuticos. Além de ser também um dos minerais mais abundantes na
natureza (Costa et al. 2017). Este sal inorgdnico ¢ onipresente em sistemas bioldgicos e
geoquimicos (Al-Hosney e Grassian, 2004). Ele se apresenta como um dos compostos mais
relevantes para o ciclo do carbono e € responsavel por manter o pH de dguas naturais regulado
(Venancio, 2017). Em sistemas biologicos, o carbonato de célcio atua como um componente

estrutural de muitos sistemas naturais, como para constru¢do de conchas e exoesqueletos de
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organismos marinhos, tais quais moluscos, crustaceos e outros (Al-Hosney e Grassian, 2004;
Olderoy et al. 2009). Contudo, a relevancia desse sal ndo se apresenta apenas em pontos
positivos, mas também como a causa de grandes problemas para industria, como ¢ o caso das
incrustagdes inorganicas. O carbonato de calcio ¢ um dos sais incrustantes de maior ocorréncia
em pocos de petroleo e pode gerar diversos prejuizos. Para muitas aplicagdes tecnologicas, €
amplamente desejavel um controle preciso do tamanho de particula, morfologia, area de
superficie especifica e tempo de inducgdo desse sal (Aschauer ef a/.2010). Para este controle ser

feito € necessario o conhecimento das propriedades fisico-quimicas do mineral.

O carbonato de célcio possui a capacidade de cristalizar em diferentes formas cristalinas,
esse fendmeno recebe o nome de polimorfismo. Os polimorfos de um determinado composto
sao quimicamente idénticos, ou seja, eles possuem mesma composi¢do quimica e se
diferenciam apenas nas propriedades fisicas (Mullin, 2001). O sal de carbonato de calcio ¢
encontrado em 5 formas cristalinas que podem ser divididas em duas classes: anidra e hidratada.
As formas anidras sao conhecidas como calcita, vaterita e aragonita, sendo elas as principais
formas polimorficas do carbonato de calcio. Enquanto as formas hidratadas sdo conhecidas por
monohidrocalcita (carbonato de calcio monohidratado) ¢ ikaita (carbonato de calcio
hexahidratado) (Gal et al., 2002). Além disso, ele também pode se apresentar como carbonato
de célcio amorfo, quando o sélido ndo apresenta estrutura cristalina. Os polimorfos possuem
diferentes estabilidades termodindmicas. Seguindo a ordem decrescente de estabilidade, tem-
se: calcita > aragonita > vaterita > ikaita/monohidrocalcita > amorfo. A calcita ¢ o polimorfo
mais estavel e menos soluvel, apresentando uma estrutura romboédrica e cristais com habito
cristalino cubico. A aragonita apresenta uma estrutura ortorrombica, com habito cristalino em
forma de agulha (Chang ef al. 2017). Ja vaterita possui estrutura hexagonal, ela pode apresentar
diversos habitos, sendo os mais comuns os esféricos e no formato de flor (Costa et al. 2017).
Na Figura 7 as morfologias desses trés polimorfos podem ser observadas a partir de microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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Figura 7. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos polimorfos do carbonato de calcio, onde a)

Calcita; b) Aragonita e c) Vaterita
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Fonte: Retirado de Sena, 2011.

Existem alguns parametros que podem ser utilizados para controlar qual tipo de
polimorfo vai se formar no sistema, como a temperatura. A calcita e a vaterita sdo precipitadas
em temperaturas mais baixas, entre 10 e 30 °C. Ja a aragonita vai ser precipitada em
temperaturas mais altas, entre 60-80 °C. Para temperaturas medianas (40-50 °C) pode ocorrer a
precipitagdo dos trés polimorfos (Westin ¢ Rasmuson, 2005). Além da temperatura, algumas
estratégias podem ser adotadas para controlar o polimorfismo, como a supersaturagao inicial,
pH e até¢ a adicao de substancias organicas e inorganicas. No momento da precipitagdo, o
polimorfo menos estavel pode se formar inicialmente. Nesse caso, a tendencia é que o solido
se redissolva e se transforme na fase mais estavel, seguindo a regra de fases de Ostwald (Mullin,
2001). A regra de fases de Ostwald propds que em um sistema instavel forma-se,
primeiramente, a fase com menor energia livre para apds ser transformada na forma mais
estavel. Isso vai ocorrer devido a cinética de transformacao, ou seja, o solido resultante ¢ que
apresenta taxa de nuclea¢do mais rapida e ndo o mais termodinamicamente estavel (Mullin,

2001, De Sena, 2011).

O carbonato de calcio possui uma peculiaridade quando se trata da sua solubilidade. Para a
maior parte dos sais inorganicos, tradicionalmente, a solubilidade aumenta com aumento da
temperatura. Porém no caso do carbonato de célcio, observa-se um efeito contrario. Sendo
assim, com a elevacdo da temperatura ele vai se tornar menos solavel. Isso ocorre devido a

presenca de CO» envolvido no equilibrio das espécies, mostradas pelas Reagdes (1)-(5).
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CO2(g) = CO2(aq) (1)
CO2(aq)+H0() = H2COs(aq.) )
H>COs(aq)+2 H20 (I) = HCOs (aq.) + H30 (aq.) 3)
HCO; (aq)+H.0 (1) = 2COs*(aq.)+H;0"(aq.) 4)
Ca’*(aq.) +CO3>(aq.) = CaCOs(s) (5)

No equilibrio envolvido na precipitacdo do carbonato de célcio ¢ possivel notar a influéncia
direta na reagdo de trés fatores principais: temperatura, concentracao dos ions envolvidos
(calcio e carbonato) e a pressdo. Sendo o ultimo fator citado o que possui maior relevancia para

a problematica tratada nesse trabalho e sera mais explorada no decorrer dos proximos capitulos.
2.2. A GARANTIA DE ESCOAMENTO

A garantia de escoamento, também conhecida pelo termo em inglés flow assurance, é
um conceito que surgiu na década de 1990 e refere-se a um conjunto de principios e estratégias
para garantir o escoamento ¢ a produ¢do de hidrocarbonetos (Sangwai e Dandekar, 2022). Uma
vez que o escoamento de fluido ocorre por meio de dutos, valvulas e conexdes de dimensdes
diferentes, a garantia de escoamento vai envolver todas as questdes necessarias para manter o
fluxo do fundo do pogo até a superficie. A esta area estdo associados dois fendmenos diferentes:
precipitacdo e deposi¢do de sdlidos. A precipitacdo estd relacionada com a quimica da
producao, se manifestando através de propriedades termodindmicas como temperatura, pressao,
concentragao, potencial quimico e o pH do sistema. Enquanto a deposigao esté relacionada com
a fluidodindmica em tubulacdes e se manifesta através dos fendomenos de transporte como
transferéncia de calor e massa (Jamaluddin e Kabir, 2012; Gudmundsson, 2017; Kumar, 2023;

Sangwai e Dandekar, 2022).

Gudmundsson (2017), chama os 5 principais solidos envolvidos no processo de
incrustacdo de “big five”, sendo eles hidratos, asfaltenos, naftenatos, parafinas e sais
inorganicos. Esses solidos sdo os responsaveis pela formacao das incrustacdes na industria de

oleo e gas.

No cenario petrolifero, entende-se por incrustagao a deposicao de s6lido em poros da

rocha reservatorio, sobre a superficie do poco, em valvulas e outros equipamentos envolvidos
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na producdo, incluindo as instalacdes de superficie (De Sena, 2011; Kartnaller, 2018). A
formagdo de incrustagdo ¢ um processo que ocorre em inumeras etapas, sendo iniciada pela
precipitacdo de um composto quimico que esteja em solucdo. Porém apenas a precipitacdo nao
configura uma incrusta¢do, sendo necessarios o acimulo e a adesdo do so6lido sobre uma

superficie para a formagao dos depositos incrustantes.

Os tipos de incrustacao podem ser classificados de acordo com sua origem quimica e
sdo separados em trés classes, sendo incrustacao inorganica, incrustagdo organica ¢ os hidratos
de gas. A Figura 8 ilustra os tipos de depdsitos que podem acontecer durante a produgdo de

6leo e gas.

(D Incrustacdo inorganica: depositos que se formam a partir da supersaturagdo e
precipitagdo de algum sal inorganico, como carbonatos e sulfatos (Kelland,
2009; Li et al, 2017);

(I)  Incrustacdo organica: depdsitos formados por compostos organicos derivados
do 6leo cru, denominados parafinas, naftenatos e asfaltenos (Kelland, 2009);

(III)  Hidratos de gas: também conhecidos como claratos, sdo depositos cristalinos
que se formam com o aprisionamento de moléculas de gas, como metano e CO»,
por moléculas de dgua em regides de baixa temperatura e alta pressao (Hight,

1994; Moon et al., 2003).

Figura 8. Tipos de incrustagdo que podem ocorrer durante a produgao de petroleo.
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As incrustagdes representam um grande obstdculo para a garantia de escoamento na
producao de petrdleo e podem causar uma série de problemas técnicos, como obstru¢do das
tubulacdes, bloqueio nas valvulas de segurangas e outros equipamentos, causando reducao da
vazdo nas linhas de produgdo, como mostra a Figura 9. Em casos mais avangados as
incrustacoes podem levar a parada de produgdo e até a perda do poco (Li et al. 2017; Bu et al.
2022). Quando se trata dos prejuizos econdmicos as incrustagdes podem gerar impactos de
grandes dimensdes. Frenier e Ziauddin (2008), estimaram em 2002 um valor de 1,4 bilhdes de
dodlares gastos por ano com incrustagdes inorganicas. Assim como, Li et al. (2017), mais
recentemente, estimaram os valores gastos em despesas ndo produtivas relacionados os
depositos inorganicos em 0,8 bilhdes de ddlares na Gra-Bretanha, 3 bilhdes de délares no Japao
e 9 bilhdes de ddlares nos Estados Unidos. Enquanto para depositos organicos, como parafinas,
verificou-se um impacto econdomico da ordem de 40 bilhdes de ddlares por ano (Sousa, et al.

2022).

Figura 9. Imagens de casos reais de incrustagdes a) Inorganica; b) Hidrato de gas e c¢) Organica.

Fonte: Retirado de Theyab, 2018 e Bu et al, 2022.

Segundo Bezerra ef al. (2013), as reservas mais exploradas no territorio brasileiro se
encontram em regides denominadas pds e Pré-sal, em condi¢cdes de campos submarinos de
aguas profundas e reservatdrios com composi¢ao de rochas carbondticas e arenitos. Sendo
assim, isso torna muito comum a ocorréncia de incrustagdes inorganicas de carbonato de calcio,
sulfato de bario, estroncio e célcio. Perante os fatos apresentados nesse capitulo, ¢ de extrema

importancia o entendimento e o estudo da formacao e prevencao das incrustacdes.
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2.3.  INCRUSTACAO INORGANICA

A incrustagao inorganica, também conhecida como scale, vai ocorrer devido ao acimulo de
sais inorganicos de baixa solubilidade em agua. Sendo assim, quando a supersaturagao excede
um valor critico, leva a nucleagao dos sais nas tubulagdes e induz o crescimento dos cristais,
que vao se aderir e acumular formando as incrustacdes. A Figura 10 ilustra esse processo. Além
da supersaturacao, a cinética de precipitagdo ¢ um dos fatores que devem ser considerados para

a formacao de depdsitos.

Figura 10. Esquema de formagdo da incrustagdo inorganica na tubulagao.
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Existem diversas formas de scale. Isso se deve a complexidade das 4dguas presentes nos
campos petroliferos e das localizagdes geograficas variadas. Inumeros fatores podem
influenciar na deposicdo de um sal como pH, pressdo, temperatura, salinidade e
incompatibilidade de agua (Li ef al. 2017; Kumar, 2023). Os sais inorganicos que podem

compor as incrustagdes inorganicas podem ser separados em classes, sendo (Frenier e Ziauddin,

2008; Kelland, 2009):

e (Carbonatos: CaCOs3 (calcita, vaterita e aragonita), MgCO3 (magnesita) e FeCO3
(siderita).

e Sulfatos: CaSO4 (Gipsita, Hemihidrato e Anidrato), BaSO4 (barita) e SrSO4
(celestita)

e Silicatos: SiO2 e Si02.H20

e Halita: NaCl

Os depdsitos mais comuns nesse cenario sao o carbonato de célcio e os sulfatos de bario,
estroncio e calcio (Bezerra et al, 2013). As incrustagdes de carbonato vao acontecer com a

variagdo de pressao e temperatura no sistema que resultam no desprendimento de CO» do meio
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aquoso como mostra as Reagodes 1-5 (Secao 2.1.1). Enquanto as incrustagdes de sulfato ocorrem

principalmente com a incompatibilidade de agua (Daas, 2021).

Existem dois tipos de dguas que possuem uma influéncia significativa na formagao de
incrustagdo inorganica, denominadas dgua de formacdo e agua de injecdo. O petrdleo estd
armazenado em rochas porosas e em reservatorios de variadas profundidades (Devold, 2006;
Gudmundsson, 2017). No reservatorio de petréleo naturalmente espera-se a presenca de agua,
coproduzida com o 6leo, sendo essa adgua de formagdo. Ela possui em sua composi¢do uma
quantidade significativa de ions dissolvidos que se encontram em equilibrio com o sistema. A
agua de formacdo apresenta uma concentragao consideravel de metais e metais alcalinos
terrosos como, calcio, bario, estroncio e magnésio, além de possuir alta salinidade na forma de
cloreto de sddio e outros ions, como bicarbonato. As dguas de formagao podem apresentar uma
imensa variedade na sua composi¢do a depender do tipo de poco produtor. No trabalho de
Passos (2022), foi realizada uma sistematizagdo de dados da literatura relacionados a
composi¢ao de agua de formagao em pogos produtores de 6leo e pode ser consultado para um

maior aprofundamento.

2.3.1. Formagcao da incrustag¢ao de carbonato de calcio

O carbonato de célcio ¢ uma das incrustagdes inorganicas mais importantes e estudadas na
industria de 6leo e gas. O reservatorio contendo 6leo, dgua de formagdo e gas se encontra em
condic¢do de alta pressdo e temperatura devido a sua profundidade (Kartnaller, 2018). Durante
o processo de extracdo do fluido ¢ esperado que ocorram mudangas nas condigdes
termodindmicas entre o reservatdrio subterraneo até as instalagdes na superficie, que refletem
no equilibrio do sistema e favorecem a formacdo da incrustacdo do carbonato de célcio. Esse

processo pode ser compreendido de melhor forma a partir das reacdes envolvidas no equilibrio

evidenciadas na sec¢ao 2.1.1.

A precipitagdo do carbonato de calcio ¢ diretamente influenciada pelo pH do meio € o
diéxido de carbono ¢ a espécie presente que desempenha um papel crucial na quimica desse
processo. Ao longo da produgdo, quando o escoamento do fluido tem inicio, ha uma queda
significativa da pressdo do sistema. Essa despressurizagdo faz com que o CO> em fase aquosa
se desprenda em forma de gas (Bu ef al, 2022). A diminui¢do do CO; do meio gera um

deslocamento nas Reagdes (1) e (2), levando a um consumo do acido carbonico e a diminuigao
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dos ions bicarbonato do meio. Esse fato faz com que ocorra também um deslocamento no
equilibrio das Reacdes (3) e (4) no sentindo de produgdo de acido carbonico e bicarbonato e
como consequéncia o consumo dos ions H3;O", acarretando a elevagio do pH do sistema. E
possivel observar no grafico das espécies carbonéaticas, mostrado na Figura 11, a dependéncia
do pH e o favorecimento dos ions carbonato com a elevagao dele. Isso leva a supersaturacao e

a precipitagdao do carbonato de calcio, como a Reagdo (5) demonstra.

Figura 11. Relagao de equilibrio das espécies carbonaticas em func¢ao do pH do meio.
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24. METODOS DE TRATAMENTO DAS INCRUSTACOES INORGANICAS

Existem duas principais formas de resolver ou diminuir o problema com as incrustagdes
inorganicas de carbonato de célcio através de técnicas de remediagdo ou preventivas. Para os
casos em que os depositos ocorrem e estdo aderidos as paredes da tubulacdo e outros
equipamentos sdo utilizados métodos de remog¢do. Enquanto as técnicas de prevencdo sdo
utilizadas com o intuito de inibir ou retardar a formagao da incrustagdo. A formagdao de
incrustagcdo inorganica pode resultar em despesas operacionais adicionais (OPEX - custo
associado a manutencdo de equipamentos, gastos de consumiveis e outras despesas
operacionais). Por isso, antes de definir qual a melhor técnica a ser utilizada como tratamento

ou prevencao dos depositos incrustantes os métodos passam por uma minuciosa analise de
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relacdo custo-beneficio, analises economicas e ambientais, entre outras, com o intuito de reduzir

o OPEX (Santana e Mazela, 2016; Daas, 2021).

Uma vez que a incrustacao ja estd formada no duto sdo utilizadas medidas para remocao
do solido. Essas técnicas sdo corretivas e podem implicar em gastos altos, além de serem mais
dificeis. Os métodos de remog¢ao podem ser mecanicos ou quimicos. A remo¢ao mecanica €
feita com o auxilio de forca mecanica, que empurra um instrumento denominado pig (Pipeline
Inspection Gauge) aplicando jateamento hidraulico; porém, esse tipo de técnica € um recurso
caro e ineficiente, pois ndo ¢ possivel uma remocao total da incrustacdo, sendo entdo, pouco
indicada (Frenier e Ziauddin, 2008; Kumar, 2018; Passos, 2022). A remogao do sélido também
pode ser feita a partir de dissolucdo com acidos. A técnica de tratamento com acido para
remo¢do de incrustacdo ¢ mais amplamente utilizada, sendo uma boa abordagem
principalmente com incrustagdes que tém dependéncia do pH, como o carbonato de calcio.
Acidos inorganicos e organicos, como HCI, 4cido acético ou 4acido foérmico, podem ser
empregados para a dissolugdo dos so6lidos de carbonato de calcio nas tubulagdes. Porém, a
aplicagdo desses acidos também promove a corrosdo da linha de producao, podendo gerar mais
problemas para industria e o descarte dcido gerado pode ocasionar poluicdo do meio ambiente
(Chunsheng et al. 2011). Além disso, esse tratamento demanda a parada de produgao e o aluguel
de equipamentos, o que transforma em um método altamente custoso, sem contar na perda de
produgdo durante o periodo do tratamento (Kartnaller, 2018; Kumar, 2018). Diante desse
contexto, os métodos preventivos, como o uso de aditivos quimicos capazes de inibir a

formacao da incrustagdo, possuem o melhor custo-beneficio.
2.5. INIBIDORES DE INCRUSTACAO

Os produtos quimicos utilizados pela indistria de petroleo para prevengdo de depositos
incrustantes recebem o nome de inibidores de incrusta¢ido. Apesar de ndo terem 100% de
eficiéncia, eles sdo capazes de retardar a formacao das incrustagdes inorganicas e sao utilizados

como prevencao (Kumar, 2018).

Ha uma variedade de métodos para a aplicacdo dos inibidores em campo, sendo as
principais: injecdo continua, tratamento em lote e tratamento de squeeze. A inje¢cdo continua €
uma das técnicas mais praticadas em pogos produtores para evitar incrustacdo; nela, uma
solucdo de inibidor de incrustacao ¢ injetada continuamente na cabega do pogo para obter uma

mistura homogénea ao fluido (Kelland, 2009; Daés, 2021). No tratamento em lote uma grande
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quantidade de inibidor de incrustacao, usada por um longo periodo, ¢ bombeada para tubulagao
na parte superior ¢ entdo o inibidor ¢ deslocado para o fundo da tubulagdo com os fluidos;
durante esse tratamento o poco ¢ fechado por um tempo determinado antes da retomada da
produgdo (Mpelwa e Tang, 2019). O método de squeeze, também conhecido por tratamento de
compressao, ¢ o mais indicado no caso de tratamento de reservatorio para protegao do poco,
pois nesse método o inibidor € injetado na rocha reservatério (Kelland, 2009; Mpelwa e Tang,
2019; Cardoso, 2020). Um aprofundamento sobre as técnicas de aplicacdo de inibidores pode

ser consultado em Kelland (2009).

Existem diversas classes de inibidores de incrustagdo. Para que eles sejam capazes de
inibir a formac¢ao do nucleo ou crescimento de cristal, € necessario que haja uma interagao do
inibidor com o cation presente na agua produzida. Essas interagdes sdo essenciais para que o
produto quimico se fixe na superficie do s6lido. Sendo assim, moléculas com grupos funcionais
semelhantes ou diferentes ¢ com espagamento adequados sao indispensaveis para que ocorra a
interacao com os ions da rede na superficie do cristal (Kelland, 2009; Mpelwa e Tang, 2019).
Os inibidores podem atuar de diferentes maneiras nas etapas de cristalizacdo do sal em questao,

como:

Inibicdo da nucleacdo: Os grupos funcionais vao interagir com os nucleos dos
solidos formados, desestabilizd-los e impedir o crescimento de cristais (Li,
Zhnag e Zhang, 2019).

e Retardacdo do crescimento cristalino: Os inibidores se aderem na superficie
cristalina, impedindo o crescimento e resultando em cristais menores e em
menores quantidades (Mazunder, 2020).

e Distor¢do da forma cristalina: Os grupos funcionais dos inibidores influenciam
no processo de formagdo do cristal levando a uma distor¢ao na morfologia que
torna mais dificil ou impede a adesao (Kartnaller, 2018).

e Efeito quelante: Os inibidores sdo capazes de atuar como agentes complexantes

do cation incrustante, impedindo o processo de nucleacao (Mazunder, 2020).

Para que um composto seja um bom inibidor ele deve apresentar em sua estrutura grupos
que possibilitam a complexag¢ao de cations, como acidos carboxilicos, sulfonicos, fosfonicos e
grupos que possuam par de elétrons livre, como hidroxilas e aminas. Em adicdo a isso, ¢
necessario que o composto seja soluvel em agua. Para atuar em campo de petréleo a substancia

anti-incrustante deve conter caracteristicas como: eficiéncia e estabilidade térmica,
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compatibilidade com o ion Ca?" e efetividade em uma faixa razoavel de pH (Reis et al. 2011).

Alguns importantes grupos funcionais e suas caracteristicas podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Grupos funcionais comuns em inibidores de incrustagao.

Grupo funcional Propriedade
Grupo hidrofilico. Oxigénio contendo elétrons livres, podem formar
-COOH quelatos de anel de 5 e 6 membros com metais e melhora
solubilidade em agua.

Grupo polar forte e que promove a solubilidade em agua. Esse

-SOs;H grupo desempenha grande papel na tolerancia a temperatura e a
salinidade.

-COOR Ester de alta densidade de elétrons, possui bom efeito de adsor¢io.

-CHO Contém par de elétrons livres, pode ser quelado com ions metalicos.

-OH Grupo com um par de elétrons livres, hidrofilico e pode aumentar a

solubilidade das moléculas em agua.
-NH» Grupo com um par de elétrons livres, hidrofilico e pode aumentar a

solubilidade das moléculas em agua.

Fonte: Li et al. 2017

Existem inimeras moléculas que podem atuar nos campos petroliferos como inibidores de
incrustacao inorganica e elas podem ser divididas em grandes classes como: fosfonatos, ésteres
de fosfato e polimeros (Kartnaller, 2018), essas serdo mais detalhadas nos proximos topicos.
Produtos anti-incrustantes que tenham presentes em sua estrutura quimica fosforo ou nitrogénio
sdo amplamente utilizados pela industria para minimizar o problema com as incrustagoes
inorganicas devido sua eficacia. Porém esses estdo cada vez mais associados como causa de
polui¢do e impactos negativos ao ambiente marinho (Martinod ef al. 2009; Chaussemier, 2015).
O fosforo e o nitrogénio sdo nutrientes para organismos como cianobactérias € o uso desses
inibidores pode levar ao desenvolvimento dessa espécie bioldgica. Esse processo ¢ conhecido
como eutrofiza¢do e como consequéncia principal dessa poluicdo se tem a desoxigenagdo da
agua e a morte de espécies marinhas (Martinod et al. 2009; Ahmad, 2012; Chaussemier, 2015;
Mandy e Kelland, 2017).

A utilizacao destes tipos de inibidores esta cada mais limitada em termos ambientais, devido

a leis internacionais que t€m estabelecido diretrizes para a industria de 6leo e gas diminuir o
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uso e o descarte de produtos toxicos ao ambiente marinho. Orgaos reguladores de paises como
Reino Unido, Noruega, Holanda, Estados Unidos e Dinamarca estimulam as companhias de
petroleo a optarem pelo uso de inibidores ambientalmente corretos com a finalidade de evitar a
poluicdo por nutrientes causada por esses agentes (Reis, 2011; Abril, 2022). Diante desse
cenario, ¢ de grande relevancia o desenvolvimento de inibidores mais ecoldgicos,
biodegradaveis e ndo toxicos para substituir os inibidores comerciais convencionais. Essa classe

de inibidores foi denominada “inibidores verdes”.

2.5.1. Inibidores derivados de acidos fosfonicos e fosfonatos

Os produtos anti-incrustantes podem ser classificados como fosfato nao polimérico e fosfato
polimérico, eles sdo capazes de controlar o crescimento de cristal e estimular a distor¢do da
rede cristalina (Li et al. 2017). Os polifosfatos podem apresentar algumas vantagens na sua
aplicag¢do, como a alta solubilidade em agua, baixo custo e a baixa ordem de toxicidade. Porém
esse tipo de inibidor pode sofrer hidrdlise da ligagdo P—O e, como consequéncia, formar
ortofosfato (Kumar, 2018; Passos, 2022). Esses compostos podem reagir com o calcio e
precipitar como fosfato de célcio, ndo sendo vantajoso para a industria em caso de aguas com
altas concentragdes desse ion. Sao inibidores de incrustacao de sulfato de bario e calcio (Abril,

2022).

Compostos organofosforados podem ser categorizados como ésteres de fosfato e fosfonatos.
Esteres de fosfato sdo produtos mais tolerantes a condigdes acidas (pH<S5,5) quando comparada
com os polifosfatos e possuem boa compatibilidade com 4gua salina com teor alto de Ca*". Eles
podem atuar em uma faixa de temperatura mais limitada entre 65-70 °C, mas podem suportar
por um determinado tempo temperaturas relativamente elevadas entre 80-90 °C (Kumar, 2018).
Os ésteres de fosfatos podem agir como quelantes, inibidor de nucleacdo e modificador de

crescimento cristalino (Abril, 2022).

Os fosfonatos sdo largamente utilizados pela induastria de 6leo e gas como inibidor de
incrustagdo para carbonato de calcio e sulfato de calcio, devido a sua alta tolerancia a ions Ca**.
Os fosfonatos, por possuirem uma ligagdo fosforo-carbono, apresentam uma vantagem em
relacdo aos polifosfato. A existéncia dessa ligacdo nos fosfonatos torna-os menos suscetivel a
sofrer hidrolise, possuindo uma maior durabilidade quimica sob condi¢des extremas de pH e
temperatura (Liu, 2011; Kumar, 2018). Essa classe de inibidores tende a uma melhor atuagao

em temperaturas mais baixas, quando comparado com inibidores poliméricos. Ha diversos
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exemplos de inibidores desse grupo, como o acido dietilenotriaminapenta(metileno fosfonico)
(DTPMP), acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico (PBTCA), acido 1-hidroxietano-1,1-
difosfonico (HEDP). Nos fosfonatos também pode ser feita a introdugdo do grupo amina, dando
origem a classe de aminofosfonatos (Kelland, 2009; Jensen e Kelland, 2012). O grupo —NH>-
C-PO(OH)> aumenta a interagdo da molécula com o metal. Alguns exemplos dessa classe de
moléculas sdo aminotris (metilfosfonico)(ATMP), 1,2-diaminoetano tetra(metilenofosfonico)
(EDTMP) e dihexametilenotriamina penta(metilenofosfonico). A estrutura quimica desses

acidos pode ser observada na Figura 12.

Figura 12. Estrutura quimica de moléculas de inibidores de incrustacao contendo fosforo, onde (a) ATMP, (b)

EDTMP, (c) PBTCA, (d) DTPMP, (e) HEDP e (f) dihexametilenotriamina penta(metilenofosfonico).
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Fonte: Adaptado de Kelland, 2009.



43

2.5.2. Inibidores poliméricos

Na industria de 6leo e gas ¢ comum a aplicacao de acidos policarboxilicos como inibidores
de incrustagdo. Esse tipo de inibidor vai agir através da modificacdo do cristal. As classes mais
comuns de inibidores poliméricos sdo poliacrilatos, polifosfinocarboxilatos, polimaleatos,
polivinilsulfonatos e poliacrilamidas. Estes produtos sdo termicamente mais estaveis,
alcancando até 200 °C, tornando possivel a sua utilizacdo em ambientes de temperatura elevada.
O inibidor dessa classe mais amplamente utilizado pela industria ¢ o acido fosfina
policarboxilico (PPCA) (Kumar, 2018). No caso dos inibidores de incrustagdo poliméricos o
nimero de unidades ativas repetidas na molécula deve ser no minimo entre 15 a 20 para uma
inibicao ideal da incrustacao. Caso contrario, ndo ha grupos suficientes para se ligar a superficie
do cristal (Kelland, 2009). Na Figura 13, a estrutura quimica de alguns anti-incrustantes

poliméricos pode ser observada.

Figura 13. Estrutura quimica de moléculas de inibidores de incrustagio polimérico em (a) Acido poliacrilato; (b)

Acido polimetacrilico; (c) Acido polimaléico e (d) PPCA.
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Fonte: Adaptado de Kelland, 2009

2.6. INIBIDORES VERDES

Como j& mencionado, os inibidores comerciais utilizados pela industria de 6leo e gés, em
grande maioria, sao compostos formados por grupamentos com fosforo, nitrogénio ou nao sao
biodegradaveis. Assim, eles contribuem com a polui¢do do meio ambiente através do processo
de eutrofizacdo. Devido a esse fato e as leis ambientais, nos ltimos anos, uma crescente
preocupagdo surgiu para o estudo e desenvolvimento de novos produtos anti-incrustantes que
sejam compativeis com o meio ambiente e que apresentem boa eficacia contra a formagao de

depositos, dando origem a essa nova classe de moléculas inibitorias.
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Desse modo, para um inibidor ser dito como verde, ele precisa apresentar trés caracteristicas

principais (Kumar, 2018):

I.  Nao ser toxico;
II. Nao ser bioacumulavel,

III.  Ser facilmente biodegradavel.

Ha diversas moléculas que apresentam um potencial inibitorio para agirem como inibidores
verde. Essa avaliacdo pode ser realizada primeiramente através de uma andlise da estrutura
quimica da molécula e a presenga de grupos funcionais similares aos produtos comerciais que
sao utilizados pelas industrias. Além disso, uma ciéncia bastante explorada e que ganha
destaque quando se trata de moléculas que podem apresentar potencial inibitoério ¢ a

biomineraliza¢do (Manoli e Dalas, 2000).

A biomineralizacao estuda o processo de sintese de sais inorganicos por organismos vivos,
onde os minerais sdo formados a partir de uma interface entre macromoléculas organicas,
conhecidas como biomoléculas, e os ions inorganicos (Arias e Fernandez, 2008; De Yoreo,
2010). As biomoléculas envolvidas nesse processo sao aminoacidos, proteinas, polissacarideos
e outros. Através de caracterizagdes elas demostram um aspecto em comum que ¢ a presenca
de cargas negativas nas suas estruturas (Meldrum, 2003). Segundo Arias e Fernandez (2008),
os grupos funcionais presentes nessas moléculas sio capazes de interagir com os ions de Ca**
e assim controlar a nucleacdo do cristal e o crescimento por meio da diminui¢do da energia

interfacial entre o cristal e a macromolécula organica.

Além disso, inibidores de incrustagao verdes também podem ser desenvolvidos a partir de
extratos vegetais, através de produtos como amido, quitosana, lignina, alginato e taninos. Sao
moléculas que possuem grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas abundantes e podem
atuar como quelantes, dispersantes e causar modificagdo cristalina (Macedo et al., 2019; Xu et
a. 2022). Os extratos vegetais ainda possuem mais vantagens pois sdo renovaveis, de facil
obten¢do e tem um baixo custo (Mazunder, 2020). Assim, moléculas organicas naturais

demostram um grande potencial para desenvolvimento de inibidores de incrustacao.

Kumar, Vishwanatham e Kundur (2010) estudaram o acido pteroil-L- glutamico (PGLU),
um tipo de vitamina M hidrossoluvel. Através de testes estaticos e dindmicos eles estudaram a
eficiéncia de inibi¢do para carbonato de calcio do PGLU para aplicagao em campos de petroleo.

O produto testado no estudo foi considerado um inibidor eficiente no teste estatico para uma
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temperatura de 70 °C, com uma inibi¢ado 100% da incrustagao de carbonato de célcio em
concentragdes entre 120-160 mg L' do PLGU na 4agua sintética preparada por eles. Enquanto
no teste dinimico, na concentra¢io de 160 mg L™, ndo ocorre a formacgio de depésitos durante
o periodo do teste, obtendo uma CMI (Concentragdo Minima Inibitéria)) 160 mg L™ para 110
°C.

A quitosana, um polissacarideo obtido da desacetilagdo da quitina, também tem sido alvo
de pesquisas para o desenvolvimento de inibidores verdes (Macedo et al., 2019; Mazumder,
2020). Macedo et al. (2019) fizeram uma modificacao estrutural na quitina para melhorar sua
solubilidade e avaliaram seu desempenho como inibidor de incrustagao por carbonato de calcio
através de teste dindmico. Eles observaram que o produto foi eficiente para o controle de
depositos, apresentando uma MIC de 170 mg L "' em 70 °C. Outros biopolimeros, como goma
xantana, goma guar e carboximetilinulina, também ja foram testados como inibidores verdes
para incrusta¢do e obtiveram resultados promissores (Kirboga e Oner, 2012; Elkholy et al.,

2018). A Figura 14 mostra alguns exemplos de moléculas ja testadas.

Figura 14. Estrutura molecular de compostos testados como inibidor verde em a) Carboximetilinulina; b) Goma

xantana, ¢) Goma guar e d) acido pteroil-L- glutamico.
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Fonte: Adaptado de Kirboga e Oner, 2012; Elkholy et al., 2018 ¢ Kumar, Vishwanatham e Kundur, 2010.
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Mahmoodi, Malayeri e Tabrizi (2022), investigaram a eficiéncia de inibi¢ao do acido folico
e da inulina como inibidores verdes. A partir de testes estaticos realizados a 90 °C, eles
demostraram a capacidade de inibi¢do da precipitacdo das moléculas em questdo. Foi necessaria
uma concentragio de 450 mg L ! de 4cido félico (pH=4) para inibir de forma ideal e ele agiu
pelo mecanismo de modificagao do cristal, sendo capaz de retardar o crescimento de cristais.
Enquanto para inulina, a concentragio para inibi¢do ideal foi de 650 mg L *! (pH=6), através do
mecanismo de inibi¢do da nucleagdo. Eles ressaltam a diferenca de concentragdo entre as duas
moléculas. Isso se deve ao fato de o acido folico conter grupos carboxila que sdo mais fortes
que os grupos hidroxilas da inulina para formar complexos entre o inibidor e os ions célcio. Na

Figura 15 € possivel observar a estrutura quimica dessas moléculas.

Figura 15. Exemplos de moléculas estudadas como inibidor verde de incrustagdo em (a) Acido Folico e (b)

Inulina.
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Fonte: Mahmoodi, Malayeri ¢ Tabrizi, 2022.

Os extratos vegetais t€ém sido uma alternativa bastante explorada para a obten¢do de
moléculas organicas naturais (Chaussemier, 2015), pois sdo uma fonte rica de compostos
quimicos e sdo capazes de ser extraidos por métodos simples e de baixo custo (Abdel-Gaber et
al.,2011). Alguns exemplos ja estudados podem ser citados como extrato de folha de azeitona
(Abdel-Gaber et al., 2011), extrato de aloe vera (Catillo et al., 2009; Villoria et al., 2011),
extrato de alga marinha (Khamis, 2020), extrato de folha de figueira (Abdel-Gaber, 2008) e
extrato de cevada e Pennywort (Ahamad, 2012).

Villoria ef al. (2011) propuseram um gel produzido a partir de aloe vera como inibidor de
incrustagdo. Esse extrato ¢ composto por diversos compostos quimicos como aminoacidos,
minerais, vitaminas e entre outros, porém sua composicao nao ¢ constante, podendo variar de

acordo com clima, variagao do solo, estagdao do ano e a idade da planta. Contudo, ele ¢ composto
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majoritariamente por uma cadeia carbOnica que apresenta grupos hidroxilas e carboxilas na sua
estrutura. Sendo assim, o principal ativo que atua na inibi¢ao de cristais de carbonato de calcio
sdo polissacarideos. Um estudo realizado em campo petrolifero venezuelano mostra resultados
bem promissores para a aplicacdo em campo do gel de aloe vera, sendo mais eficiente que

inibidores comerciais utilizados nos pogos de produgao (Castillo et al., 2009).

Abdel-Gaber et al. (2011) estudou extrato de folha de oliveira rico em compostos
conhecidos como oleuropeina e seus derivados como acido cafeico, acido p-cumarico, acido
vanilico, entre outros, todos compostos fenolicos presentes na folha. A partir de técnicas
eletroquimicas, eles observaram que o extrato dessa folha atua como anti-incrustante inibindo
a nucleacdo de depositos. Eles relatam o aumento do tempo de indu¢do devido a formacao de
complexos das moléculas extraidas com ions calcio em solu¢do, sendo o acido cafeico um dos
principais componentes ativos no extrato. Além disso, Abdel-Gaber et al. (2008), também
avaliaram extrato de folha de figueira (Ficus Carica L.), uma folha rica em compostos
fenolicos, assim como a citada no primeiro trabalho. Eles demonstram que o extrato ¢ capaz de
aumentar o tempo de indu¢do do carbonato de célcio em uma concentragdo minima de 75 mg

L -, indicando que ele poderia ser usado anti-incrustante.

Ahamad (2012), propde em seu trabalho o uso de cevada e pennywort como produtos
inibidores de carbonato de calcio. A cevada é um cereal rico em maltose, além de conter varios
minerais e vitaminas, como tiamina e niacina. J4 a pennywort uma planta aromatica composta
por triterpendides pentaciclicos, incluindo 4cido asidtico, 4cido brahmico ou 4cido
madecdssico , asiaticosideo e brahmosideo. A Figura 16 ilustra mais alguns exemplos de

estruturas de moléculas testadas como inibidores.
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Figura 16. Exemplos de compostos testados como inibidor de incrustagdo inorganica em a) Aloe vera; b) acido

cafeico; ¢) Madecassosideo e d) maltose.
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Fonte: Adaptado de Castillo ef al., 2009; Abdel-Gaber ef al., 2011 ¢ Ahamad, 2012.

Nota-se que as moléculas mencionadas apresentam uma similaridade entre si
relacionadas com os grupos funcionais que vao compor sua estrutura. Sao compostas
majoritariamente por uma quantidade significativa de grupos carboxila e hidroxila. Diante
disso, um dos fatores primordiais para a sele¢do de novas moléculas e materiais ¢ a analise da
estrutura quimica buscando caracteristicas equivalentes com os produtos ja descritos na
literatura. Ademais, observa-se que os biopolimeros sdao moléculas que t€ém sido bastante

exploradas para atuarem como inibidores de carbonato de calcio.

2.7. FONTES DE BIOPOLIMEROS

Os polissacarideos sdo biopolimeros e podem ser produzidos a partir de fontes renovaveis.
Eles se dividem conforme sua origem, sendo animal, vegetal e microbiologica (Brito,2011;
Justino et al. 2022).

e Biopolimeros de origem animal: derivados das espécies animais e dos produtos obtidos
do processamento, como por exemplo, quitina, quitosana, colageno, entre outros.

e Biopolimeros de origem vegetal: Obtidos de diferentes partes de plantas terrestre ou
aquaticas, como folha, raizes, sementes e tubérculos, como por exemplo, alginato,

celulose, amido, proteina de soja e outros.
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e Biopolimeros microbioldgicos: sao produzidos por microrganismos, como secregoes

extracelulares, como por exemplo, pululana, celulose bacteriana, xantano e outros.

Os polissacarideos sdo os biopolimeros mais abundantes da natureza, sendo o amido o
biopolimero que existe em maior quantidade. Ele geralmente pode ser derivado do plantio de
milho, cana de acucar, batata, trigo e beterraba (Azevedo ef al. 2018). Considerando o grande
descarte de residuos que ocorre na agroindustria, a busca por medidas conscientes para
utilizacao deles se faz necessaria, de modo que eles podem facilmente atuar como uma fonte

para obtencao de biopolimeros.

A industria alimenticia tem como foco principal o produto alimenticio, porém, além
deles, sdo gerados outros materiais — os residuos. Qualquer elemento que ndo ¢ considerado
produto e matéria-prima e ¢ derivado do processamento industrial, desde a colheita até o
produto, é considerado um residuo industrial (Singh nee’ Nigam e Pandey, 2009; Souza, 2021).
Esse processamento vai gerar uma quantidade significativa de subprodutos como cascas,
sementes, caules, restos de poupas e bagaco. A industria alimenticia ¢ um dos setores que mais
geram residuos em escala nacional e mundial (Infante et al. 2013) sendo em grande parte das
vezes feito um descarte inadequado no meio ambiente resultando em danos ao ambiente como
contaminacao do lencol freatico, producao de gases toxicos e outros (Justino et al. 2022). Essa
situacdo pode ser contornada através da reutilizagdo dos residuos. Uma das alternativas para a
reciclagem dos residuos agroindustriais € o processamento biotecnologico. Esse processamento
permite que os subprodutos gerados pela industria possam ser utilizados para a obtencao de
biopolimeros que podem possuir uma vasta aplicabilidade industrial (Souza, 2021). O uso de
biopolimeros possuem diversas vantagens frente a polimeros sintéticos, como a alta
disponibilidade, baixo custo e o fato de ndo ser diretamente poluentes, sendo uma alternativa

para diversos setores industriais.
2.8.  AVALIACAO DA INIBICAO PARA PRODUTOS ANTI-INCRUSTANTES

Os inibidores de incrusta¢dao sdo regularmente testados em laboratorios para avaliar sua
eficiéncia antes de serem aplicados em campo. Essa avaliagdao tem o intuito de escolher um
inibidor adequado e capaz de retardar e prevenir de forma mais eficiente e econdmica a

formagdo de depositos (Mpelwa e Tang, 2019).

Os testes amplamente aplicados para realizar a sele¢dao e classificagao de inibidores sdo

divididos em testes estaticos ¢ testes dinAmicos. Esses testes sao protocolados pela NACE (do
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inglés, National Association of Corrosion Engineers ou Associagao Nacional dos Engenheiros
de Corrosao) e utilizados como guia para que as empresas se referenciem. Como, por exemplo,
a Petrobras estabelece seu procedimento de teste padrdo através de fichas de especificagdes
técnicas, com a finalidade de obter mais precisdo na realizagdo. O teste estatico ¢ usado para
avaliar a eficiéncia de inibigdo dos produtos quimicos (Da Rosa ef al. 2019). Ele ¢ um teste
baseado na norma NACE TMO0374-2015. No entanto, seu uso acaba sendo limitado por nao
reproduzir a realidade das condi¢des estabelecidas na extracdo em campo (Passos, 2022).
Algumas técnicas analiticas podem ser associadas aos testes estiticos como Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios-X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR). Essas tém como objetivo estudar o mecanismo de inibi¢do dos produtos,
a influéncia deles na morfologia dos polimorfos do carbonato de célcio e a composi¢do quimica
do so6lido como mostram os trabalhos de Kartnaller (2018), Azizi ef al. (2019), Fernandes et al.
(2021) e outros.

Ademais, outro teste também utilizado como protocolo de avaliagdo de inibidores € o teste
de compatibilidade (Rosa ef al. 2019). Esse teste ¢ necessario para avaliar a solubilidade do
produto quimico na agua salina. Esse ensaio, também baseado em uma norma NACE TM197,
tem como finalidade garantir que a precipitacdo ndo seja induzida pela incompatibilidade do
inibidor com os ions incrustantes (Mady, Bayat e Kelland, 2020). Além disso, o teste de
compatibilidade também pode ser realizado para avaliar a incompatibilidade do inibidor com

outros produtos que, possivelmente, ele possa ter contato durante o processo produtivo.

O teste de eficiéncia dindmica, também conhecido como teste de bloqueio de tubo (Tube-
blocking test), avalia a eficiéncia de inibicdo do produto quimico através de um ensaio de
precipitagdo sob um escoamento em uma tubulag¢do, em uma pressao e temperatura semelhantes
ao poco. Esse ensaio ¢ baseado na norma da NACE 31105 e através dele € possivel obter uma
concentragdo 6tima de dosagem do inibidor para prevenir a formacao dos depositos, conhecida
como CMI (Concentragdo Minima Inibitoria, em inglés Minimum inhibitory concentration)
(Rosa et al. 2019). O equipamento utilizado para essa avaliagdo ¢ denominado Sistema
Dinamico (DSL do inglés, Dynamic Scale Loop) e seu aparato experimental estéd ilustrado na

Figura 17.
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Figura 17. Esquema ilustrativo do aparato experimental de um DSL.
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Resumidamente, as aguas contendo os ions incrustantes ¢ o inibidor s3o bombeadas para
dentro de um /oop de precipitagdao, onde os solidos podem se depositar ao longo do tempo e
gerar um diferencial de pressdo, simulando o processo de incrustacdo. Nesse processo o
resultado obtido ¢ um grafico com crescimento exponencial. Conforme o processo de
incrustacdo avanga no /oop, ou seja, quanto maior a quantidade de solido depositado, maior

serd o sinal do diferencial de pressao, como ilustra a Figura 18.

Figura 18. Processo de avango da incrustacdo no loop de teste.
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2.9. ANALISE DE IMAGEM

Técnicas relacionadas a analise de imagem também podem ser aplicadas para complementar
o estudo da cristalizacao. Tratando-se de uma técnica do tipo online, uma de suas vantagens ¢
que ela pode ser utilizada sem causar interferéncia durante a cristalizag¢do (Venancio, Do rosario

e Cajaiba, 2017).

O tratamento de imagens pode ser feito através da avaliacao, pixel por pixel, das cores
vermelho, verde e azul. Esse sistema recebe o nome de RGB (Vermelho, Verde e Azul ou Red,
Green and Blue), onde cada um dos componentes possui valores que variam de 0 a 255, sendo
o 0 a auséncia do componente e 255 significa 100% do componente. Existem 8§ bits para cada
componente, resultando em 256 niveis e a combinagdo das trés permite a aquisicdo de 16
milhdes de cores. O grupo de pesquisa do laboratorio Nicleo de Desenvolvimento de Processos
e Analises Quimicas em Tempo Real desenvolveu um método utilizando uma webcam para
realizar o monitoramento de precipitacdo e cristalizagdo. A aquisicdo das imagens ¢ feita em
tempo real dentro de um intervalo de tempo definido para o experimento. O software
desenvolvido para integrar a camera e o sistema em estudo, denominado McView, monitora a
variacdo das componentes RGB pixel a pixel da imagem. Através dele ¢ possivel selecionar
uma area especifica para a analise ou inteira da imagem capturada (De Sena, 2011; Venancio,
2017; Belati e Cajaiba, 2018). Na Figura 19, pode ser observada a tela do software durante um
processo de cristalizacdo, onde o inicio da precipitacdo vai acarretar o espalhamento de luz que

incide sobre o sistema levando as variagdes das componentes RGB.
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Figura 19. Tela do software McView durante um experimento.
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Fonte: Retirado de Venancio, 2017.

Da Sena (2011) utilizou o método de anélise de imagem através dos valores de RGB em
seu trabalho para avaliar a detec¢ao do inicio da precipitagao de sulfato de bario, além de avaliar
a aplicabilidade do mesmo para precipitagdo de carbonato de calcio. O estudo estabeleceu que
o método foi adequado para determinar o tempo de indugdo da cristalizagdo do carbonato de
calcio em temperatura e supersaturacdo elevada. Além dele, outros trabalhos como de Venancio
(2017), também fez o uso de RGB para avaliar a precipitacdo do carbonato de célcio na presenca

de MEG (monoetilenoglicol).
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3. OBJETIVO
3.1.  GERAL

Avaliar a influéncia de carboidratos e residuos ricos em carboidrato provenientes da

industria alimenticia, sobre a incrustagcdo de carbonato de célcio.
3.2.  ESPECIFICO

e Estudo da influéncia de moléculas modelo de carboidratos e extraidas de residuos de
alimentos através do teste dinamico;

e Avaliacdo da compatibilidade quimica dos residuos alimenticios com a agua salina
sintética;

e Avaliar a influéncia dos residuos sobre a precipitacdao de carbonato de calcio através de

testes estaticos.
4. MATERIAIS E METODOS
4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os carboidratos selecionados foram glicose, maltose, maltodextrina e amido soluvel,
sendo eles de grau analitico e adquiridos da ACS Cientifica (Sumaré, Brasil). Foi preparada
uma solugio aquosa mie para cada um dos carboidratos na concentragio de 4.000 mg L.
Para o preparo da solucao de amido soluvel foi necessario o aquecimento até fervura por 2
horas para garantir uma melhor solubilidade. Os experimentos foram realizados através da
mistura de solugdes de bicarbonato de sddio e cloreto de calcio. Os reagentes NaHCO3,
CaCl».2H>0, NaCl, HCI, NaOH e HNOs3 foram de grau analitico e adquiridos da Isofar (Rio

de Janeiro, Brasil).
4.1.1. Preparo das salmouras

As solucdes de bicarbonato de sddio (anions) e cloreto de calcio (cation) foram
preparadas a partir da dissolucdo do sal com 4gua deionizada Tipo 1 (Milli-Q),
desgaseificada sob vacuo, antes do experimento ser realizado. Em ambas as solugdes a
salinidade foi ajustada com cloreto de s6dio para uma concentragio de 35.000 mg L' de
NaCl. O pH das solugdes foi ajustado para 7,0. Na solugdo de cations o pH foi ajustado

adicionando solucdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L™ ou hidroxido de sédio 0,1 mol L. Ja
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para a solugdo de anions, o ajuste ¢ feito pelo borbulhamento de CO». O produto quimico
usado como inibidor foi adicionado na solu¢ao de anions. Apods a mistura, a concentragao

final das solugdes ficou conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢ao das salmouras estudadas.

Ca? (mg L) HCO3 (mg L)
Salmoura 1 1.080 2.179
Salmoura 2 540 1.089

Fonte: Autor.

4.2.  PREPARO DO EXTRATO AQUOSO DOS ALIMENTOS SELECIONADOS

Foram selecionados alimentos ricos em amido para os testes, sendo eles batata inglesa,
batata doce e aipim. Os alimentos foram adquiridos em uma rede de supermercado do municipio
do Rio de Janeiro. Além disso, também foi utilizada uma mistura das cascas de ambas as batatas
(inglesa e doce). Para o preparo, os alimentos foram lavados, descascados e cortados em
pedagos de aproximadamente 1-2 cm?, sendo submersos em agua destilada em uma proporgio
de 500 g de alimento para 1 L de dgua. A 4gua com os alimentos ficou em repouso por 24 horas
e apos esse periodo passou por um processo de filtragdo. Primeiramente, agua residual foi
filtrada em algodao para remover os pedagos maiores dos alimentos e em seguida passou por
uma filtracdo sob vacuo, utilizando um papel de filtro para remover particulas menores. Em
seguida, a 4gua residual foi liofilizada. O extrato s6lido obtido foi armazenado em frasco de
vidro na geladeira. O material s6lido proveniente da liofilizagao foi utilizado para o preparo de
uma solucdo mie para cada residuo na concentragio de 4.000 mg L!. O pH das solugdes dos
extratos foi medido com um pHmetro SeveMulti da Mettler Toledo. A Figura 20 mostra os

extratos antes e depois do processo de liofilizagao.
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Figura 20. Residuos alimenticios utilizados nos testes (a) agua residual; ¢ material liofilizado (b) Casca das

batatas, (c) Batata doce, (d) Batata inglesa e (e) Aipim.
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batatas doce

Batata Aipim

Fonte: Autor

4.3. TESTE DINAMICO (TESTE DE BLOQUEIO DE TUBO)

O teste de bloqueio de tubo foi realizado em um sistema dinamico (DSL) montado pelo
Nucleo de Desenvolvimento de Analises e Quimicas em Tempo Real (NQTR). O DSL possuiu
duas bombas de duplo pistdo PU-4087 da Jasco (Toquio, Japao) para bombear as solucdes
através de dois loops (loop 1 e loop 2) de ago inoxidavel com didmetro interno de 1 mm e
comprimento de 1 m. Os loops estavam localizados dentro de um forno com temperatura
automatica que foi ajustada as condi¢des do experimento, de modo que as solugdes sdo
condicionadas termicamente antes da mistura. As solugdes se misturavam dentro de um loop
de precipitagdo com diametro interno de 0,50 mm e comprimento de 1 m, que também estava
localizado no interior do forno. O equipamento foi composto por um transmissor de pressdo da
marca Yokogawa, modelo EJA130A com limite maximo de diferencial de pressdo 72 psi. Esse
transmissor monitorava a pressdo de entrada e a saida do /oop de precipitagio. Um vaso
acumulador de Hastelloy da marca Vinci Technologies, com pressdao méaxima de 10.000 psi;
uma valvula PSV da marca Swagelok com mola para controle de pressao até 8.000 psi. Um
esquema do equipamento pode ser visualizado na Figura 21. As condi¢des experimentais para

os testes no sistema dinamico foram: fluxo continuo de 5 mL min™! para cada bomba, pressio
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de 10 bar, temperatura de 80 °C e duas salmouras com concentragdes descritas na Tabela 2. Os

produtos foram testados em concentragdes variadas como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Concentracdo testada dos produtos.

Produtos Concentragio (mg L)
Maltose, glicose e maltodextrina 1.000
Amido solavel 50, 100, 500 e 1.000
Extratos 500

Fonte: Autor

Figura 21. Aparato utilizado para os testes no sistema dindmico.
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Nesse ensaio, as aguas sintéticas preparadas sdo bombeadas para dentro de um forno,

condicionado na temperatura do teste, onde sdo misturadas e seguem para o /loop de teste. A

pressdo da entrada e saida do loop sdo monitoradas por um transmissor de pressdo. A pressao

de saida ¢ fixa por um controle da valvula PSV. Conforme ocorre a precipitagdo dentro do tubo

e o solido se deposita nas paredes a pressdo da entrada do /oop aumenta enquanto a de saida se

mantém. O aumento de pressao de entrada se deve pela diminui¢ao do diametro do tubo, como
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consequéncia uma menor area para o escoamento. Esse processo gera um diferencial de pressao,

que ¢ o sinal que serd acompanhado durante o tempo de experimento.

4.4. TESTE ESTATICO

O teste de eficiéncia estatica ¢ usado na avaliagdo preliminar de produtos quimicos com o
intuito de determinar a eficiéncia de inibi¢do da incrustacdo inorganica. Ele ¢ um teste baseado

na norma NACE TMO0374-2015.

Para a realizagdao deste teste foram preparadas as solucdes de cations e anions na
concentragdo das salmouras 1 e 2 (Tabela 2). Neste caso, também foi preparada uma solugao
anidnica de controle (sem a presenca de ions bicarbonato, apenas com NaCl), para apds a
mistura com a solugdo catidnica ser feita a quantificacdo da concentracdo original do ion
gerador da incrustacdo (Ca®") na solugdo. O inibidor foi adicionado a solug¢io de 4nions nas
concentragdes de 50, 100, 500 e 1.000 mg L. O pH das solucdes foi ajustado para 7,0. O teste
foi realizado em uma estufa na temperatura de 80 °C, onde as solu¢des foram mantidas por 1
hora para o acondicionamento na temperatura do teste. Apos esse tempo, foi realizada a mistura
da solugdo de cations e anions. Uma aliquota de 5,00 mL foi retirada nos intervalos de 1 h e 24
h depois da mistura. A aliquota foi filtrada com filtro de seringa de 0,45 pm e 1,00 mL da
aliquota foi avolumada em baldo volumétrico de 10,00 mL com solug@o de acido nitrico 5%
(HNO3). Em seguida, foi feita uma diluicdo da solugdo com &cido nitrico em um baldo
volumétrico de 10,00 mL, com agua ultrapura tipo I, para uma concentracao tedrica de 1,5 mg
L' de Ca*" para a realizagdo da quantificagio de Ca** no ICP-OES (Espectrometria de Emissio
Optica por Plasma Acoplado) da marca Perkin Elmer. Uma curva de calibragdo foi construida
usando solugdes de concentragio de 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0; e 3,0 mg L', preparadas a partir
de um padrao analitico. Os testes foram realizados em duplicatas. Na Figura 22 ¢ possivel

observar um esquema do procedimento.
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Figura 22. Esquema representativo do procedimento do teste estatico.
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Fonte: Adaptado de Passos, 2022.

A eficiéncia do inibidor pode ser calculada a partir da Equagao 4.

Ca—Cb
Co—Ch

Eficiéncia (%) = x 100 Equagio 4

Onde: C, = Concentracao do cation incrustante em solugdo apos o teste (com inibidor);
Cy» = Concentracao do cation incrustante em solucao no teste em branco (sem inibidor);
Co= Concentragao do cation incrustante na mistura inicial.

Seguindo o protocolo Petrobras, o inibidor de incrustagdo ¢ considerado eficiente quando

obtiver um desempenho minimo de 90% apds 1 hora do inicio do teste (Rosa et al. 2019).

4.5. TESTE DE COMPATIBILIDADE

O teste de compatibilidade foi realizado na concentracao das salmouras descritas na
Tabela 2. As solugdes tiveram a salinidade ajustada para 35.000 mg L' de NaCl e pH ajustado
para 7,0. Para a solucdo de anions, o bicarbonato de sddio foi excluido e substituido por NaCl
com a inten¢do de manter a forga ionica da solug¢do original. Os extratos foram adicionados a
solucdo anidnica nas concentragdes de 50, 100, 500 e 1.000 mg L', Os volumes de 25,00 mL

das solugdes de cations e anions foram adicionados em frascos separados e estes levados para
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a estufa. As solucdes foram aquecidas a 80 °C durante 1 hora. Apoés, as solugdes foram
misturadas e homogeneizadas. A turbidez da mistura foi medida no intervalo de 1 hora e 24
horas com um turbidimetro Turbidity Transmitter Trb 8300 da Mettler Toledo. Além disso,
imagens das solucdes foram capturadas para posterior analise. Os frascos foram posicionados
em um fundo uniforme de cor branca e as imagens foram realizadas através da camera de 50
Mp de um smartphone. A Figura 23 ilustra um esquema experimental para esse ensaio.

Figura 23. Esquema representativo do procedimento do teste de compatibilidade.
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Fonte: Adaptado de Passos, 2022

O inibidor de incrustacao ¢ considerado compativel quando a solugao permanecer limpida
e com uma medida de turbidez menor que 10 NTU. A presenga de precipitado ou de turvagao

da solucdo indica um limite maximo de dosagem do inibidor (Rosa et a/, 2019).

4.6. TESTE DE PRECIPITACAO EM BATELADA

A precipitagdo em batelada do carbonato de calcio foi realizada na presenca do extrato
aquoso da batata doce na concentragio de 500 mg L “!. Foram utilizadas solu¢des de extrato
com diferentes tempos de armazenamento na geladeira, sendo: 1, 5 e 15 dias. Os experimentos
foram realizados em vaso reator de 100 mL em uma estacao de trabalho automatizada Easymax
102 da Mettler Toledo. As condigdes para o teste foram ajustadas para uma temperatura de 80
°C e agitagdo magnética de 200 rpm. Solugdes de cation e dnions também foram ajustadas para
uma salinidade de 35.000 mg L' de NaCl e pH para 7,0. As solugdes foram condicionadas na
temperatura do teste e apds elas foram misturadas para obter a concentragdo final das salmouras

descritas na Tabela 2. O experimento foi realizado com as duas salmouras. A precipitagcdo foi
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acompanhada com a aquisi¢do de dados em tempo real através de analise de imagem RGB
(vermelho, verde e azul) utilizando uma webcam (Microsoft LifeCam) e o software McView.
Além disso, o pH do sistema foi medido durante todo o periodo do experimento com um
pHmetro SeveMulti da Mettler Toledo. A Figura 24 mostra o aparato utilizado para o
experimento. O tempo final do experimento foi definido para 1 hora, apds o inicio da deteccao
da precipitacao. Em seguida os solidos foram recuperados. Para o experimento em branco (sem
presenca do extrato), foi realizada uma filtragdo em membrana de 0,45 um, lavagem com etanol
e secagem a 50 °C. Para a precipitagdo realizada na presenga do extrato de batata doce a
recuperacgao do solido foi feita através de centrifugacao. Em seguida o solido foi seco em estufa

a 50 °C. Apos secagem, o solido foi pesado.

Figura 24. Experimento utilizado para precipitagdo em batelada (a) Aparato experimental e (b) esquema do reator.
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Fonte: Adaptada de Venancio, 2017

47. CARACTERIZACOES DO CARBONATO DE CALCIO

O solido de carbonato de célcio obtido do teste em batelada foi caracterizado por Difragdo
de Raios-X (DRX), espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Para o DRX, utilizou-se o aparelho Ultima IV (Rigaku) com radiagdo gerada por fonte de
cobre (KBCu = 1,39225 A). A analise foi realizada com varredura continua na faixa de 20 de
15° a 80°, tempo de integragdo de 0,5 s, passo de 0,02° e energia de 40 kV/20mA. A correlagdo

dos picos do difratograma foi feita através do software Match!.
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Para a andlise de FTIR, os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um
instrumento Thermo Scientifiic Nicolet 6700. As especificagdes utilizadas para a regido do
infravermelho médio (MID) foram 16 varreduras, detector DTGS-KBr, divisor de feixe KBr e
andlise da faixa de 4.000 cm ' a 400 cm "' com resolugio de 4 cm !, A analise foi realizada por
transmissao e a técnica de preparo da amostra envolveu a prensagem de aproximadamente 1

mg de amostra em p6 com 99 mg de KBr para formar a pastilha que foi levada para leitura.

Para a andlise de MEV, foi utilizado um equipamento de bancada Phenom Pro X da marca

ThermoFisher Scientific.

4.8. CARACTERIZACOES DOS RESIDUOS DE ALIMENTOS

Os extratos foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos
(CLAE-DAD) no Laboratorio de Bioquimica Nutricional e de Alimentos (IQ/UFRJ). Também
foi realizada andlise termogravimétrica (TGA) dos residuos no Laboratério de Reatividade de
Hidrocarbonetos, Biomassa e Catalise (IQ/UFRJ). Para a andlise de infravermelho foi utilizada

a mesma metodologia descrita no item 4.7 para caracterizagao do carbonato de célcio.

Para a andlise termogravimétrica, utilizou-se um equipamento TGA-50 da Shimadzu. As
analises foram realizadas em atmosfera inerte (N2), no intervalo de 20 até¢ 600 °C, em uma taxa

de aquecimento de 10 °C min™..

Para a andlise de compostos fendlicos presentes nos extratos liofilizados por CLAE-DAD,
todas as amostras foram redissolvidas em agua purificada, homogeneizadas e filtradas através
de uma unidade de filtro SFPTFE de 0,45 um (Millipore, Barueri, Brasil). O sistema de
cromatografia liquida (Shimadzu, Japao) foi composto por uma bomba quaternaria LC-20AT,
um injetor manual 7725 (Rheodyne) com loop de 20 puL, um detector de arranjo de diodos SPD-
M20A, um controlador de sistema CBM-20A e um degaseificador. DGU-20AS. Uma coluna
C18 (5 um, 250 mm x 4,6 mm, Phenomenex) foi utilizada para separacdes cromatograficas e
eluicdo gradiente foi empregada (Alves e Perrone, 2015). A fase mdvel consistiu em um
gradiente de agua com 0,3% de acido formico, 1% de acetonitrila (eluente A) e 1% de
acetonitrila em metanol (eluente B) com vazdo constante de 1,0 mL min'. A coluna foi

equilibrada com 18,2% do eluente B antes da injecdo da amostra. Apos a inje¢do, a propor¢ao
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do eluente B foi aumentada para 20,2% em 1 min, 43,4% em 18 min e 85,9% em 23 min, ¢
entdo mantida constante até 30 min. Foi utilizado um intervalo de 10 minutos entre as inje¢des
para reequilibrar a coluna com 18,2% de B. Os compostos fenodlicos foram monitorados por
DAD na faixa de comprimento de onda de 260 a 325 nm. A identificacdo de compostos
especificos como acido 5-cafeoilquinico (5-CQA), acido 3,4-dihidroxibenzdico e acido fertlico
foi realizada comparando seus tempos de reten¢dao e espectros de UV com os dos padrdes
comerciais. Além disso, pequenas quantidades dos padrdes apropriados foram adicionadas as
amostras para confirmagdo. A identificacdo de outros compostos, como acido 3,4-
dicafeoilquinico (3,4-diCQA), 4acido 3,5-dicafeoilquinico (3,5-diCQA), acido 4,5-
dicafeoilquinico (4,5-diCQA) e o acido 4-feruloilquinico (4-FQA) baseou-se na comparacao de
seus tempos de retencdo e espectros de UV com os dos &cidos clorogénicos (CGAs) do café
verde. A quantificagdo de 5-CQA, acido 3,4-dihidroxibenzodico e 4cido ferulico foi realizada
por padronizagdo externa. A quantificacio de 3,4-diCQA, 3,5-diCQA, 4,5-diCQA e 4-FQA foi
realizada utilizando a area do padrao 5-CQA combinada com os coeficientes de extingdo molar
dos respectivos acidos clorogénicos (Trugo e Macrae, 1984). Os dados foram adquiridos
utilizando software de solugdo LC (Shimadzu Corporation, versao 1.23) e os resultados foram

expressos em mg de composto por 100 g.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  AVALIACAO DAS MOLECULAS MODELO DE CARBOIDRATOS

Inicialmente, foram selecionadas quatro moléculas de carboidratos modelo para uma
avaliacdo preliminar da influéncia frente a deposicdo de carbonato de calcio. As moléculas
escolhidas foram glicose (monossacarideo), maltose (dissacarideo), maltodextrina
(polissacarideo) e o amido soluvel (polissacarideo). A estrutura quimica desses carboidratos
pode ser observada na Figura 25, onde se nota que sdo moléculas similares e polihidroxiladas
se diferindo apenas no tamanho da cadeia. Ou seja, elas diferem apenas na quantidade de grupos
funcionais presente. A escolha foi realizada com base em pesquisas ja feitas com moléculas
hidroxiladas, como a inulina, também um carboidrato composto por unidades de frutose, sendo
um produto j& comercializado como inibidor eficaz para controlar deposi¢cdes brandas de
carbonato de célcio (Reis er al. 2011) e o monoetilenoglicol (MEG) apresentando boa
performance frente a precipitagdo de carbonato de calcio, agindo como inibidor (Kartnaller,
2018; Venancio et al. 2018). Todos os carboidratos estudados nesse trabalho sdo compostos
por unidades de glicose, alterando-se apenas na quantidade de unidades que cada composto
tem, o que possibilita um estudo sobre a influéncia do tamanho de cadeia carbdnica na

precipitagdo do carbonato de célcio.

Figura 25. Estrutura quimica das moléculas modelo de carboidratos.
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A avaliacao da eficiéncia dos carboidratos foi realizada a partir do teste em sistema
dinamico, descrito na Secao 4.3. Esta metodologia tem como resposta o que se denomina tempo

de incrustagao.

O tempo de incrustacdo pode ser definido como o periodo necessario para que o diferencial
de pressao aumente até um determinado estagio de incrustacdo. Essa resposta, no entanto, tende
a ser muito subjetiva, uma vez que a formacdo de incrustacdo pode variar com o tempo.
Portanto, o tempo de incrustacdo pode variar conforme o critério adotado para o teste. Por
exemplo, ele pode ser determinado como o periodo necessario para que a linha de base se eleve
1 psi, enquanto existem procedimentos que consideram uma elevagdo de 4 psi em relacdo a
linha de base (Kartnaller, 2018). Para esse trabalho foi levado em consideracdo o protocolo da
Petrobras para estabelecer o tempo de incrustagao e aprovar o produto como eficiente (Da Rosa
et al, 2019). Sendo assim, o tempo de incrustagdo foi estabelecido como o tempo para que a
linha de base se eleve 4 psi. Enquanto para que as moléculas sejam consideradas inibidores
eficientes, o critério adotado foi que a linha de base nao deve se elevar mais que 0,5 psi de
diferencial de pressdo durante o tempo de experimento, que ¢ 3 vezes o tempo do branco ou 1

hora - o que for maior.

Os experimentos no sistema dindmico (DSL) foram realizados com as duas salmouras de
diferentes concentragdes, como descrito na Tabela 2. A escolha dessas concentracoes foi feita
com base na similaridade com cendrios reais e estudo ja realizado pelo grupo de pesquisa
(Passos, 2022). A Salmoura 1, pode ser dita como um cenario mais severo devido a maior
concentragdo dos ions incrustantes, enquanto a Salmoura 2 um cenario mais brando, pois a
concentracdo destes ions ¢ menor. Isso pode ser observado também, na Figura 26, através do
tempo de incrustagao obtido no experimento em branco (sem a presenga dos carboidratos) para

cada um dos cenarios estudados.

Observando a Figura 26, nota-se que nos dois graficos ha uma linha constante tracejada.
Essa linha indica o maximo do valor que o diferencial de pressdo pode chegar para que o

produto seja considerado eficiente, ou seja, elevacao de 0,5 psi da linha de base.



Figura 26. Avaliacdo das moléculas modelo de carboidratos no DSL a 80 °C. a) Salmoura 1 e b) Salmoura 2.
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A Figura 26 (a), mostra que o tempo de incrusta¢ao para o experimento em branco para a
Salmoura 1 ¢é de 2,7 minutos. Devido a maior concentracao de ions na Salmoura 1, a incrustagao
ocorreu rapidamente, como mostra o aumento do diferencial de pressdo. Essa salmoura na
presenga dos carboidratos, mostrou uma pequena alteragdo no tempo de incrustacdo para a
maltose, maltodextrina e amido soluvel. Nesta condi¢ao o amido soluvel foi o polissacarideo
que obteve maior tempo de inibigdo, seguido da maltodextrina. O tnico carboidrato avaliado
que ndo alcancou um resultado esperado foi a glicose. Por apresentar um tempo de incrustagao
semelhante ao branco pode-se observar que o monossacarideo selecionado ndo apresentou
nenhum efeito inibitorio sobre a incrustacao do carbonato de calcio. Apesar do pequeno efeito
inibitorio que pode ser notado na presenca do dissacarideo e dos polissacarideos indicando um
potencial nas moléculas, ndo ¢ o suficiente para serem consideradas eficientes para inibir as

incrustagdes de carbonato de célcio nessa salmoura, segundo os protocolos estabelecidos.

Para a Salmoura 2, o tempo de incrustagdo obtido para o experimento em branco foi de 8,2
minutos, sendo entdo um cendrio mais brando de incrustacao. Na Figura 26 (b), nota-se que as
moléculas modelos apresentam um potencial inibitério melhor quando comparado com a
Salmoura 1 (Figura 26 (a)). Nesta condicdo o amido soluvel foi a molécula que inibiu pelo
maior tempo. Na Salmoura 1, nota-se que a linha maxima do diferencial de pressdo linha foi
ultrapassada pelo amido solivel em menos de 5 minutos de experimento, enquanto na Salmoura
2 o diferencial de pressdo dele permanece abaixo do limite durante os 60 minutos do

experimento, sendo considerado eficiente nessas condi¢des na concentragio de 1.000 mg L.

Em ambos os graficos apresentados na Figura 26 foi possivel notar uma similaridade: o
amido soluvel foi a molécula com maior tempo de inibicao, seguido da maltodextrina, maltose
e glicose. Isso sugere que a eficiéncia de inibicao esta diretamente ligada ao tamanho da cadeia
do carboidrato (Figura 25). O amido solivel, um polissacarideo de cadeia longa composto por
mais de 200 unidades de glicose, demonstra um maior potencial inibitério, seguido da
maltodextrina, também um polissacarideo, porém de menor cadeia, composto por apenas 20
unidades de glicose. Em sequéncia, a maltose aparece, sendo formada por 2 mondmeros de
glicose, e por ultimo a glicose que ndo obteve nenhum efeito significativo nas duas salmouras.
Nesse contexto, pode-se afirmar que quanto maior o tamanho da cadeia do carboidrato, maior
serd o efeito inibitorio. Kelland (2009), menciona que um inibidor de incrustagdo polimérico
deve conter uma quantidade minima de unidades de repeticao (15 a 20 unidades) para uma

inibi¢do eficiente, de outro modo ndo ha grupos funcionais suficientes para interagir com o
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solido e promover a inibi¢ao. Acredita-se que esse fato justifica a falta de eficiéncia da glicose
e a menor eficiéncia da maltose com relacdo a maltodextrina ¢ o amido solivel, em ambas as

salmouras.

Segundo Bisatto ef al. (2022), a massa molar de um polimero tem uma importante influéncia
na inibicdo de incrustacdo. O aumento da massa molar pode aumentar a eficiéncia de uma
molécula, devido a uma provavel adsor¢dao maior nas superficies cristalinas e por consequéncia
induz a precipitagdo de particulas irregulares. Contudo esse aumento precisa ser limitado pois,
com um aumento adicional de massa molecular, a solubilidade do inibidor diminui levando
uma perda de eficiéncia. Em estudo conduzido por Zhang et al. (2023) propondo
polissacarideos naturais como inibidores, eles observaram que a molécula com ag¢do inibitoria,
espontaneamente, se move da fase aquosa para a interface liquido/solido devido aos fendmenos
de adsor¢do, dispersao e quelagdo. Sendo que, a adsor¢do fisica ¢é atribuida a caracteristica
macromolecular dos polissacarideos. Enquanto a propriedade dispersao se deve a coexisténcia
da hidrofobicidade e hidrofilicidade, devido a longa cadeia carbonica e pela presenga de grupos

funcionais polares, respectivamente.

Como o amido soluvel apresentou o melhor resultado de inibi¢do e foi a tnica molécula
modelo dentro dos critérios de aprovacao, foi realizado um estudo com diferentes concentragdes
com o intuito de obter a dosagem minima necessaria para inibir a incrustacao de carbonato de

calcio no cenario da Salmoura 2.

5.1.1. Determinacao da concentracdo minima de atua¢do do amido soliivel na salmoura 2

O resultado obtido para o amido soltivel mostrou um potencial de inibi¢do consideravel,
sendo assim o estudo teve sua continuidade com o foco nessa molécula. Uma determinagao da
dosagem minima para que ele atue como inibidor foi realizada para a Salmoura 2. As
concentragdes de amido soltivel foram variadas em 50, 100, 500 e 1.000 mg L™!. Na Figura 27
¢ possivel observar o grafico com o resultado do teste no sistema dindmico e observa-se que

quanto maior a concentra¢do de amido soluvel, maior o tempo de inibicao.
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Figura 27. Avaliacdo da concentragdo minima de inibi¢do de amido soltvel no DSL a 80 °C para Salmoura 2.

= = = Branco

50 mg/L
100 mg/L
500 mg/L
1000 mg/L

Diferencail de pressao, psi

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Tempo, min

Fonte: Autor.

Para a Salmoura 2, Figura 27, nota-se que concentracdes de 500 e 1.000 mg L' ndo
elevaram a pressao mais que 0,5 psi em 1 h de experimento; a variagao de diferencial de pressao
foi de apenas 0,32 e 0,02 psi, respectivamente. Sendo assim, pode-se afirmar que o amido
soluvel foi eficiente para inibir os depositos de carbonato de célcio em ambas as concentragdes,
no protocolo adotado. As concentracdes inferiores testadas (50 e 100 mg L), ainda
apresentaram um potencial inibitorio, por um tempo curto, ndo sendo suficiente para ser
considerado eficiente. Em vista disso, a concentragdo minima de inibicao (CMI) para que o
amido solavel seja eficiente foi estabelecido em 500 mg L™! para a Salmoura 2. Em principio,
o valor de concentragdo definido para CMI do amido € superior aos de inibidores de incrustagao
comerciais, a base de fosforo (Kumar et al, 2018). Entretanto, como o estudo trata de uma
molécula biodegradavel e de baixo custo, essa concentra¢do ndo foi vista como um problema,

sendo um ponto inicial para avaliar sua eficiéncia.

O desempenho do amido soluvel nos experimentos realizados no DSL mostrou que

polissacarideos podem apresentar um potencial de inibigao de incrustagao de carbonato de
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calcio e indica que o uso do amido proveniente de fontes renovaveis, como por exemplo residuo

agroindustrial, também pode apresentar esse potencial de inibigao.

5.2. AVALIACAO DO POTENCIAL INIBITORIO DE EXTRATOS AQUOSOS DE
RESIDUOS ALIMENTARES RICOS EM AMIDO

O amido ¢ um dos polimeros naturais mais abundantes e pode ser encontrado em diversas
fontes vegetais, como por exemplo milho, batata doce, aipim, trigo, batata e entre outros. Ele
tem sido uma alternativa amplamente utilizada para propor materiais ambientalmente corretos
(Bergel et al. 2018; Oenning et al. 2021). O processamento industrial desses alimentos gera
diversos subprodutos, como cascas e polpas, além de uma grande quantidade de dgua residual,
que podem acarretar até em problemas ambientais se seu descarte ndo for adequado (Torres e
Domingez, 2019; Costa et al. 2021). Com isso, a recuperagdo e utilizagdo de biopolimeros
provenientes desses residuos ¢ de grande interesse para a induastria. A industria de
processamento de batata e aipim tem o amido como um dos seus principais polissacarideos
recuperados de residuos, sendo utilizado para diversas aplicagdes (Sanchez et al. 2017; Torres

e Domingez, 2019).

O amido, que apresentou os melhores resultados de inibi¢do frente aos polissacarideos
testados, pode ser obtido a partir de diferentes vegetais. A ideia do trabalho foi simular um
processo de lavagem de alimentos selecionados com o intuito de gerar aguas residuais que
podem conter moléculas de interesse. Entdo, como um estudo inicial, isso foi feito de maneira
controlada, onde o extrato foi produzido diretamente. Os vegetais selecionados foram batata
inglesa, batata doce e o aipim. A partir desses alimentos, 4 extratos aquosos foram preparados
com a polpa da batata, polpa da batata doce, polpa do aipim e com uma mistura das cascas da
batata inglesa e batata doce. Depois de liofilizados, gerando um extrato sélido para cada, os
residuos foram caracterizados e submetidos aos principais testes protocolados de avaliagao de
eficiéncia inibitoria: teste estatico, teste de compatibilidade e o teste no sistema dindmico. Os
testes foram realizados em ambas as salmouras ja estudadas na primeira etapa do trabalho,

apresentadas na Tabela 2.
5.2.1. Caracterizacao dos extratos aquosos dos vegetais

A caracterizacdo ¢ uma etapa fundamental para o conhecimento da composi¢do dos
extratos gerados e, por consequéncia, a comprovagdo da presenca de moléculas com grupos

funcionais de interesse (hidroxila e carboxila). Além disso, ela auxilia na compreensao de como
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os extratos podem atuar na precipitacao do carbonato de célcio. Sendo assim, foram realizadas

analises por espectroscopia no infravermelho, CLAE-DAD e analise termogravimétrica.

5.2.1.1.  Analise por espectroscopia no Infravermelho

A partir da Figura 28 ¢ possivel observar os espectros de infravermelho dos extratos dos

residuos alimentares, sendo possivel perceber semelhanca para todos os residuos.

Figura 28. Espectros de infravermelho dos extratos dos residuos de alimentos. (a) Batata; (b) Casca de batata;

(c)Batata doce ¢ (d)Aipim.
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Fonte: Autor

Em geral, os espectros exibem uma banda larga na faixa de 3000-3600 cm™, em
aproximadamente 2930 cm™', 1600 cm™, 1460 cm™ e em 1120 cm™ . A banda larga observada
entre 3000-3600 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento do grupo O-H, evidenciando
que os extratos apresentam em sua composicao substancias hidroxiladas como carboidratos e
compostos fenolicos. Em aproximadamente 2930 cm™!, as bandas apresentam baixa intensidade
e correspondem as ligagdes de estiramento C-H. Em torno de 1460 cm™ podem ser visualizadas
bandas de absor¢do resultantes da flexdao do grupo CH». Evidenciando a existéncia de uma

1

cadeia carboOnica alifatica caracteristica de carboidratos. Em torno de 1600 cm™ a banda
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corresponde a vibragdo de deformacao angular do grupo O-H, presente na macromolécula do
amido. A banda observada em 1120 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento da ligacdo C-
O que ¢ caracteristica também da estrutura de carboidratos, como o amido. Portanto, os
espectros corroboram com a premissa inicial de que os extratos aquosos preparados eram

compostos por substancias polihidroxiladas e evidenciam a presenc¢a de compostos fenolicos.

5.2.1.2.  Andlise por cromatografia liquida de alta resolu¢ao com detector de arranjo de

diodos

A presencga de compostos fendlicos nos extratos aquosos dos vegetais foi confirmada pela
analise de CLAE-DAD, conforme mostra a Tabela 4. Os resultados indicaram a presenga de
acido feralico no aipim, acido 3,4-dihidroxibenzoico e subclasses do acido clorogénico no
extrato de batata doce e casca das batatas. As subclasses de acido clorogénico identificadas

incluiram 3-CQA, 4-CQA, 5-CQA, 4-FQA, 3,4-diCQA, 3,5-diCQA e 4,5-diCQA.

Tabela 4. Compostos fendlicos (mg/100 g) presente nos extratos aquosos de alimentos.

Compostos fendlicos Batata Batata doce Casca de Aipim
batata
3-CQA ND 3,70 31,73 ND
4- CQA ND 8,31 22,58 ND
5-CQA ND 82,73 208,00 ND
4- FQA ND 5,92 9,86 ND
3,4-di CQA ND ND 2,38 ND
3,5-di CQA ND 0,65 24,22 ND
4,5-di CQA ND 9,41 ND ND
Acido 3,4-dihidroxibenzoico ND 4,49 5,00 ND
Acido fertlico ND ND ND 2,45

ND: Nao detectado

Fonte: Autor

E evidente que uma concentracio significativa de compostos fendlicos se encontra nos
extratos de batata doce e casca das batatas, com destaque para o residuo das cascas. Dentre as
subclasses do acido clorogénico, o acido 5-cafeolquinico (5-CQA) ¢ o mais comumente
encontrado, conforme apontado por Garambone e Rosa (2007). Sua presenga nos extratos de
batata doce e casca das batatas ¢ notavel, com concentragdes de 82,73 mg/100g e 208,00
mg/100g, respectivamente, sendo o composto em maior quantidade quando comparado aos
outros. No extrato de aipim o unico composto fenolico detectado foi o acido fertlico na
concentracgao de 2,45 mg/100 mg, uma quantidade pequena quando comparada com os extratos

da batata doce e da casca das batatas. No caso do extrato da batata ndo foi detectada substancia
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dessa classe. Ao examinar as estruturas quimicas dos acidos identificados, como mostra a
Figura 29, nota-se que os isomeros do acido clorogénico apresentam maior numero de grupos
hidroxila e carboxila em comparacdo ao acido ferulico. Todos esses fatores como: quantidade
de moléculas, concentragdo e estrutura quimica das substancias tem extrema relevancia para o

potencial inibitério de cada um dos extratos.

Figura 29. Estrutura quimica dos compostos fenolicos encontrados nos residuos alimenticios. (a) 3-CQA, (b) 4-
CQA, (c) acido ferulico, (d) 5- CQA, (e) 4,5-diCQA, (f) 4-FQA, (g) 3,5-di CQA, (h) acido 3,4-dihidroxibenzoico
e (1) 3,4-diCQA..
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Os 4acidos clorogénicos, uma familia de ésteres formados por acidos hidroxindmicos e o
acido quinico, sdo amplamente utilizados na alimenta¢cdo humana. O acido cafeico combinado
com o acido quinico, resultam no éster conhecido como acido clorogénico. Esses compostos
fenolicos sdo encontrados em varias fontes naturais, principalmente em alimentos de origem
vegetal. Fontes de acido clorogénico incluem graos de café, frutas citricas, peras, macgas, frutas
silvestres, alcachofra, beringela, tomate, erva mate (/lex paraguariensis) e outros (Garambone
e Rosa, 2007; Upadhyay e Rao, 2013; Naveed et al. 2018). Os niveis desse composto podem
variar de acordo com a sua fonte. Por exemplo, a ma¢a contém entre 0,41-1,16 mg/g, enquanto
a beringela essa variacdo pode ser de 1,4-28,0 mg/g com o 4cido clorogénico sendo o principal
composto fendlico. O tomate também ¢ uma boa fonte, com variacao de 0,013-0,038 mg/g

(Garambone e Rosa, 2007; Wang et al. 2022). Essa diversidade abre oportunidade para explorar
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diversos residuos gerados pela industria de alimentos como fonte desse composto fenolico e

para investigar sua capacidade inibitoria em novas pesquisas.
5.2.1.3.  Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) ¢é capaz de avaliar as variagdes que ocorrem na massa
da amostra em fun¢ao da temperatura do sistema. A DTG ¢ a primeira derivada da curva TGA.
Através dos picos exibidos por essa curva ¢ possivel delimitar as areas onde ocorrem as
alteragdes de massa. A partir dessa técnica ¢ possivel caracterizar os extratos e fazer um estudo
da estabilidade térmica do produto. As curvas obtidas para os extratos liofilizados podem ser

observadas na Figura 30.

Figura 30. Graficos de TGA (linha preta) e DTG (linha azul) para os extratos liofilizados em a) Batata doce, b)

casca das batatas, c) Batata e d) Aipim.
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A primeira variacao de massa, observada na curva dos extratos de batata doce, batata e casca
de batata, ocorre na faixa de temperatura entre 59 e 130 °C. Esse primeiro pico pode estar
associado a perda de agua presente nas amostras, dado que a variagcdo percentual de massa
obtido de 3,73% para batata doce; 11,66% para a batata e 8,87% para a casca de batata,
indicando uma pequena variagdo. E importante destacar que, apesar de as amostras terem
passado por um processo de liofiliza¢ao, durante o armazenamento, elas podem ter absorvido
umidade do ambiente, resultando nessa porcentagem de dgua nas amostras (Lima et al. 2012;

Leite, 2017).

A curva correspondente a batata doce (Figura 30 (a)), apresenta dois picos em 177 °C e 300
°C. Ja as curvas obtidas para a batata e a casca das batatas exibem um perfil bem semelhante,
com picos em 205, 290, 358 e 578 °C para a batata e 199, 282 e 568 °C para as cascas de batata.
Por outro lado, o extrato de aipim revela apenas um pico ocorrendo em uma temperatura de 262
°C. Esse pico pode estar associado a degradagcdo do polissacarideo que vai ocorrer por
despolimerizagdao da amilose ¢ da amilopectina (cadeias poliméricas que compdem o amido)
(Lima et al. 2012). Em termos gerais, os picos identificados a partir de 177 °C podem estar
relacionados a degradacao do amido, dos compostos fenolicos e outros componentes que podem

estar presentes nas amostras.

O extrato de aipim tem o inicio da sua degradagdo em uma temperatura mais elevada em
relacdo aos outros extratos, sendo, portanto, o extrato que possui maior estabilidade térmica.
Essa estabilidade térmica pode estar relacionada com a composi¢do do amido presente na
amostra. Um estudo conduzido por Liu et al (2009) observou através de andlise
termogravimétrica que quanto maior o teor de amilopectina no amido, maior a temperatura que
vai ocorrer a decomposicao. Através de um segundo estudo Liu ef al. (2010), compararam
amostras de amidos com diferentes teores de amilose/amilopectina e concluiram que esse fato
se deve pelo maior peso molecular e maior nimero de ligagdes a-(1,6) no amido. A partir disso,
uma comparagdo entre o peso molecular e teor de amilopectina dos amidos presentes nos
extratos podem ser obtidas dos graficos de TGA. Assim, o estudo sugere que o extrato de aipim
possui um amido de maior peso molecular e maior fracdo de amilopectina, seguido do extrato

da batata, casca das batatas e batata doce.

Se tratando da proposta de um produto biodegradavel, a estabilidade térmica dos extratos
liofilizados ¢ um fator relevante para a submissao deles nos testes, como também, pensando em

uma futura aplicagdo. Os extratos precisam apresentar uma boa estabilidade térmica para
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atuarem como inibidores sem que ocorra a degradagao de seus componentes. Os cenarios, com
relagdo a temperatura, podem variar de 65 a 200 °C, dependendo do local da aplicagao do
produto durante a produgdo. A partir da analise de TGA, nota-se que o extrato que apresentou
uma maior estabilidade térmica foi o de aipim com uma faixa de atuacao de 20 -262 °C, seguido
da batata com 20-205°C, casca de batata 20 -199 °C e a batata doce com a faixa de 20 - 177°C.
Sendo assim, eles apresentam uma boa faixa de estabilidade térmica, sendo aptos para uma

aplicacdo em temperaturas mais elevadas sem que ocorra degradagdo das substancias.

5.2.2. Avaliacdo da eficiéncia dos extratos aquosos por teste estatico

Como ja mencionado, o teste estatico ¢ uma analise preliminar da eficiéncia dos produtos
quimicos, sendo um ensaio considerado até mais limitado por ndo reproduzir as condigdes de
campo. Porém, através dele € possivel ter uma percepcao da eficiéncia dos produtos com relagao

a precipitagao do carbonato de calcio.

Na Figura 31, os graficos com as porcentagens de eficiéncia para o tempo de 1 hora e 24

horas de cada extrato podem ser observados.

Figura 31. Teste estatico dos extratos liofilizados a 80 °C para o Salmoura 1 em a) Batata; b) Cascas de batata; c)

Batata doce e d) Aipim.
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Nota-se que quanto maior a concentragao do extrato em solucao, a eficiéncia de inibi¢ao
tende a crescer, em todos os casos. Porém, no caso da batata (Figura 31 (a)) e da casca de batata
(Figura 31(b)), percebe-se um limite na concentragdo, nestes, na dosagem de 1.000 mg L,
ocorre uma queda significativa na eficiéncia do extrato indo de 68,8 % em 500 mg L' para 38,1
% em1000 mg L' na batata e 80,2% para 54,7% para a casca de batata, em 1 hora de ensaio.
Esse resultado seria um indicativo de incompatibilidade dos componentes presentes nesses
extratos com a dgua salina preparada na concentragdo de 1.000 mg L. A partir da anélise
termogravimétrica uma similaridade entres os graficos de TGA dos extratos da casca das batatas
e da batata (Figura 30 (b) e (c)) pode ser notada, além do inicio da degradacdo ser dar em
temperaturas muito proxima, sendo 199 °C e 205 °C, respectivamente. Esse fator sugere que o
amido que compde esses dois extratos sdo similares e podem levar a incompatibilidade dos
extratos com a Salmoura 1. Ja para a batata doce e o aipim o teste estatico, apos 1 hora, mostra
uma eficiéncia de 42,0% e 54,1% para 500 mg L' e 75,5% e 87,1% para 1000 mg L,
respectivamente. Esses valores de eficiéncia mostram que os extratos influenciaram na
precipitacao do carbonato de calcio e diminuiram a quantidade de sélido precipitado, através

de complexagio dos ions Ca>".

Os resultados do teste estatico para o a Salmoura 2, mostrados na Figura 32, também
mostram que a eficiéncia inibitoria dos residuos aumenta com a maior concentracao do produto

em solucao.
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Figura 32. Teste estatico dos extratos liofilizados a 80 °C para a Salmoura 2 em a) Batata; b) Cascas de batata; c)

Batata doce e d) Aipim.
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Para a dosagem de 1.000 mg L' as eficiéncias dos residuos em 1 hora de teste foram 77,6%

para batata, 72,5% para a casca de batata, 95,5 % para a batata doce e 77,9% para o aipim. O

extrato de batata doce ganha um destaque na Salmoura 2 pela sua eficiéncia. Nessas condigoes,

ela se mostra com uma eficiéncia para aprovagdo como inibidor segundo os protocolos

Petrobras, que estabelece uma eficiéncia minima de 90% em 1 hora de ensaio. Ja para a

dosagem de 500 mg L! as eficiéncias foram 68,2 % para batata, 56,6% para casca de batata,

79,7% para batata doce e 69,4%. Ainda nessa concentracdo, a batata doce ¢ o residuo que

apresenta maior eficiéncia frente a precipitagdo de carbonato de célcio, se mostrando desde ja

ser um produto promissor para as condi¢oes estabelecidas para a Salmoura 2.
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Nota-se no caso da batata (Figura 32 (a)), batata doce (Figura 32 (c)) e aipim (Figura 32
(d)), para as concentragdes de 50 ¢ 100 mg L', valores de eficiéncia negativos. E valido ressaltar
que esses valores de eficiéncia foram obtidos através de um célculo, apresentado na Secdo 4.4,
com base na razio entre a quantidade que precipitou entre o sistema inibido e o sem inibi¢do
em relagdo a solug¢do controle. Sendo assim, se nao teve diferenca entre o branco (teste sem
inibidor) e o sistema inibido, a leitura da concentracdo pelo ICP-OES fica suscetivel a
flutuagdes. Logo, pequenas flutuacdes nos valores da concentracio de Ca?" podem levar a
obtencdo desses valores de eficiéncia negativa, que podem ser traduzidos como uma nao

eficiéncia do extrato.

5.2.3. Avaliacao da compatibilidade dos extratos aquosos com a agua salina

O teste de compatibilidade tem como objetivo a verificacao visual de mudangas fisicas na

soluc¢do, como a turvagdo ou precipitagao de solido.

A compatibilidade foi avaliada com o auxilio de um turbidimetro, através de medidas feitas
apods 1 hora e 24 horas do inicio do ensaio. Além disso, imagens foram capturadas no mesmo
intervalo de tempo, as imagens se encontram no Apéndice A. O produto quimico ¢ considerado
eficiente se ele obtiver os seguintes resultados: solugdo visivelmente limpida, turbidez menor
que 10 NTU depois de 24 horas e sem a presenca de precipitado apds 24 horas. Para casos que
a solugdo apresente um resultado de turbidez superior a 10 NTU ou a presenca de precipitado,
tem-se um indicativo de limitagdo de dosagem do inibidor para as condigdes testadas (Da rosa
et al., 2019). Os resultados de turbidez para diferentes concentragdes dos extratos de alimentos

na Salmoura 1 e na Salmoura 2 sdo descritos na Tabela 5 e Tabela 6, respectivamente.

Tabela 5. Teste de compatibilidade para a Salmoura 1 a 80 °C.

Batata Batata doce Casca de batata Aipim
Dosagem | Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) | Turbidez (NTU)
mg L lhora  24horas | lhora 24horas lhora 24horas | lhora 24horas

Branco <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
50 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
100 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
500 <10 <10 <10

1000 <10

Turva
Legenda: Limpida <10 Precipitado
NTU

Fonte: Autor
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Observa-se que, para a Salmoura 1 (Tabela 5) os limites de dosagem sdo 100 mg L' para a
batata, batata doce e para o aipim e 50 mg L' para as cascas de batata apds 24 horas de
experimento, indicando que todos os extratos testados sdo incompativeis nas concentragdes de
500 e 1,000 mg L' nesse intervalo de tempo. A incompatibilidade dos extratos de batata e da
casca das batatas na Salmoura 1 j& haviam sido evidenciadas pelo teste estatico e puderam ser
confirmadas através desse ensaio. Para resultado do teste no intervalo de 1 h, nota-se que apenas
o extrato do aipim foi incompativel em 500 mg L! e a batata doce foi compativel em todas as

concentracoes testadas.

Tabela 6. Teste de compatibilidade para a Salmoura 2 a 80 °C.

Batata Batata doce Casca de batata Aipim
Dosagem | Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) | Turbidez (NTU)
mg L lhora  24horas | lhora 24horas lhora 24hora | lhora 24horas
Branco <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
50 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
100 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
500 <10 <10 <10 <10

1000

<10

Turva
<10
NTU

Legenda: Precipitado

Limpida

Fonte: Autor

Para a Salmoura 2 (Tabela 6), observa-se que os limites de dosagem foram 100 mg L!
para a batata e aipim, 50 mg L para as cascas de batata e 500 mg L™ para a batata doce apos
24 horas do inicio do teste. Nesse cenario, o extrato de batata doce foi considerado compativel
com a salmoura em 500 mg L™!, enquanto os outros sdo incompativeis na mesma concentragio
e em 1000 mg L. Com relacdo a analise feita apés 1 hora de experimento, mais uma vez, o
residuo de aipim foi o tinico incompativel em 500 mg L e a batata doce foi compativel em

todas as concentracoes testadas.

Por mais que o extrato de aipim tenha apresentado bons resultados de eficiéncia de
precipitacao pelo teste estatico, ele demonstra ser o produto mais incompativel dentre os
extratos testados nas duas salmouras. Esses resultados de compatibilidade tém relagdo direta

com a estrutura quimica dos compostos presentes nos extratos.
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Na primeira etapa deste trabalho, a avaliacdo de moléculas modelo de carboidratos
evidenciou que quanto maior o tamanho da cadeia polimérica do carboidrato melhor ¢ a
eficiéncia de inibicdo da incrustagdo de carbonato de célcio. Porém, Bisatto et al. (2022),
mencionam em seu trabalho que o aumento da cadeia polimérica tem uma limitacdo, pois o
aumento do peso molecular pode diminuir a solubilidade da molécula. A partir dos resultados
da analise termogravimétrica (Figura 30) foi possivel fazer uma correlagdo entre o peso
molecular e o teor de amilopectina no amido dos extratos sendo: aipim> batata> casca de
batata> batata doce. Ou seja, o extrato de aipim ¢ composto por um amido com maior peso
molecular, seguido da batata e da casca de batata esse fato faz com que esses extratos tenham

uma solubilidade menor € como consequéncia apresentem incompatibilidade com a dgua salina.

Além do peso molecular, o teor de amilopectina também apresenta uma influéncia
fundamental na solubilidade do amido. O destaque no comportamento observado no extrato de
aipim pode estar relacionado ao tipo de amido extraido do alimento. O amido ¢ um
homopolissacarideo composto por duas cadeias diferentes conhecidas como amilose e
amilopectina. A amilose ¢ formada por unidades de glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-
(1,4), dando origem a uma cadeia linear. Ja a amilopectina ¢ formada por unidades de glicose
unidas em a-(1,4) e com ramificacdes a-(1,6), formando uma estrutura ramificada (Oliveira,
2011). A Figura 33 mostra a estrutura quimica das cadeias que compdem o amido. A propor¢ao
relativa entre amilose e a amilopectina varia consideravelmente de uma fonte para outra e dentro
da mesma espécie dependendo das condi¢des de crescimento e desenvolvimento do vegetal. As
diferentes propor¢des implicam nas suas caracteristicas fisico-quimicas e interacdes com outras

moléculas (Lemos et al. 2019).
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Figura 33. Estrutura quimica das cadeias do amido. (a) Amilose (b) Amilopectina.
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Fonte: Adaptado de Kalita e Netravali, 2017.

Segundo Moorthy (2002), o aipim tem uma propor¢ao mais elevada de amilopectina em
relacdo com a amilose quando comparado com outras raizes e tubérculos, aspecto também
observado por TGA. A estrutura da amilopectina no amido estd geralmente associada a sua
cristalinidade formando dupla hélices compactadas (Bertoft, 2013) que sdo resistentes a
absor¢do de 4gua e ao inchago. E importante ressaltar que a propriedade semicristalina de um
granulo de amido leva a insolubilidade em agua. Por outro lado, a amilose, uma cadeia linear,
tem a capacidade de fazer ligagdes de hidrogénio com as moléculas de 4gua, tornando o amido
mais solivel (MacNeill et al, 2017). A amilopectina pode apresentar diferentes tipos de
estruturas cristalina. Esse fator, por sua vez pode vir afetar a sua solubilidade geral. Os padrdes
de organizacao da amilopectina sdo classificados em tipo A (monoclinico), B (hexagonal) e C
(misto). A literatura sugere que o amido do aipim apresenta cristalinidade do tipo A (Moorthy,
2002), sendo esse formado por cadeias mais curtas e que possuem uma estrutura mais compacta
de maneira uniforme e densa, consequentemente tendendo a ser menos solivel (MacNeill et al.,
2017). Enquanto, o amido de batata apresenta cristalinidade do tipo B, que é menos densa e
mais hidratada, e o amido de batata doce pode exibir cristalinidade do tipo A, B ou C (Wang et
al.,2017). Diante disso, o amido do aipim, apresenta uma maior tendéncia de ser menos soltvel

devido ao teor e ao tipo de amilopectina presente nele, podendo levar a precipitacdo dela quando
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misturado com a salmoura e, como consequéncia, ser reprovado no teste de compatibilidade
para as duas salmouras, conforme observado na Tabela 5 e 6. Os extratos de batata e casca das
batatas apresentam também teores de amilopectina maiores que da batata doce, justificando a
incompatibilidade deles para a Salmoura 2 em 500 mg L' e apenas o extrato de batata doce foi

compativel.

5.2.4. Avaliacdo da eficiéncia dos extratos aquosos por teste dinamico

Para a avaliagdo de eficiéncia dos extratos aquosos de vegetais também foi realizado o teste
no sistema dindmico. A concentra¢io dos extratos utilizada para esse ensaio foi de 500 mg L™,
baseada na CMI encontrada nos testes com o amido soluvel na Salmoura 2. A Figura 34 mostra

o grafico dos resultados de eficiéncia dos extratos para a Salmoura 1.

Figura 34. Avaliagdo dos extratos liofilizados no DSL a 80 °C na concentragdo de 500 mg L' na Salmoura 1.
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Fonte: Autor

E possivel perceber na Figura 34 uma influéncia na formagao de depositos de carbonato de
calcio quando os extratos estdo presentes na salmoura 1, mesmo sendo definido por esse

trabalho como um cenario mais drastico. Os extratos de batata doce, batata e das cascas de
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batata obtiveram um tempo de inibi¢ao maior que o amido soluvel. Enquanto o amido soluvel
demorou 3,9 minutos para ter um aumento de 0,5 de diferencial de pressao, a batata doce e as
cascas de batata levaram um tempo de 7,5 minutos e 21,8 minutos, respectivamente. Isso
demonstra que eles sdo um produto com uma eficiéncia de inibi¢do superior. No caso da batata,
a subida de 0,5 psi ocorre em um tempo proximo, em 4,9 minutos. Porém, nota-se uma
diferenca: enquanto o amido soluvel apresenta uma elevagdo rapida e exponencial do seu
diferencial de pressdao indicando uma deposi¢cdo de so6lidos na tubulacdo, o extrato da batata
apresenta um comportamento de subida mais lento. Isso sugere que a presenca do extrato nao
impede o solido de se formar, mas que ele pode atuar modificando a estrutura cristalina. Assim,
influenciar na capacidade do solido de acumular ou aderir na superficie do tubo fazendo com

que a incrustacdo se forme mais lentamente.

Diante disso, percebe-se que o extrato das cascas de batata foi o que apresentou melhor
desempenho de inibi¢ao no teste dindmico, assim como o teste estatico mostrou apresentando
uma eficiéncia de inibi¢do de 80,2 % sobre a precipitagdo do carbonato de célcio nas mesmas
condi¢des. No entanto esses resultados de eficiéncia ndo sdo suficientes para considera-lo um
inibidor eficiente. Os resultados deste teste para os extratos da casca das batatas, indica que nao
s0 o amido presente nele vai influenciar nesse processo, mas também outros componentes que
possam estar presentes nos extratos atuam na cristalizacao do sal, potencializando a eficiéncia
de inibicdo dos produtos. Além do amido, esses produtos alimenticios também s3o fonte de
proteinas, acidos carboxilicos, outros carboidratos e fibras, minerais, vitaminas e compostos
fenolicos (Torres e Dominguez 2020). A casca de batata apresenta em sua composic¢ao lipideos,
acidos fenolicos e acidos graxos. Elas sdo compostas por 25% de amido, além de apresentar
outros polissacarideos. Varios compostos fendlicos podem ser encontrados, como acido galico,
acido protocatecuico, acido vanilico, 4cido cafeico, acido clorogénico, acido p-hidroxibenzdico
e acido p-cumarioco (Pathak et al, 2018). Com o intuito de verificar a presenga de possiveis
acidos nos extratos a acidez foi medida através de um pHmetro. O pH das solugdes dos extratos

sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. pH das solugdes dos extratos aquosos

Extrato pH
Batata 5.4
Casca das batatas 4.8
Batata doce 4,1
Aipim 3,9

Fonte: Autor

O pH acido nos extratos sugere a presenga de acidos que contenham grupos carboxila
que podem contribuir para inibigdo do carbonato de calcio. A partir da realizacdo das
caracterizagoes dos extratos por CLAE-DAD (Secdo 5.2.1.1) foi possivel comprovar a presenga
de compostos fenolicos no extrato da casca das batatas em quantidades consideraveis como,
208,00 mg/100g de 5-CQA; 31,73 mg/100 g de 3-CQA; 24,22 de 3,5-di CQA; 22,58 de 4-CQA
e outros em menores quantidades. Esses compostos por possuirem em sua estrutura quimica
grupos carboxila e hidroxila (Figura 29) conseguem potencializar a a¢do inibitdria do extrato,

resultando em um melhor desempenho de inibi¢cao do extrato como mostra o teste dinamico.

Na Salmoura 1 (Figura 34), ¢ evidente que o Unico extrato que ndo demostrou eficiéncia foi
o aipim. Percebe-se que o diferencial de pressdo ultrapassa a linha tracejada (marcando uma
elevacao 0,5 psi) antes mesmo do branco. Isso ocorre devido sua incompatibilidade com a
salmoura, conforme observado no teste de compatibilidade, no qual o residuo de aipim se

mostrou o produto mais incompativel.

Os testes para Salmoura 2, considerada mais branda, também apresentou resultados
relevantes com relagdo a formagdo de depositos de carbonato de calcio, como mostra a Figura

35.
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Figura 35. Avaliagdo dos extratos liofilizados no DSL a 80° C na concentragdo de 500 mg L' na Salmoura 2.
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Fonte: Autor.

Na Figura 35, observa-se pelo grafico que os residuos de batata, batata doce e casca das
batatas influenciaram na formacgao de incrusta¢ao. Ou seja, eles foram capazes de aumentar o
tempo de incrustagdo e inibiram com resultados melhores que para a Salmoura 1. O extrato de
batata doce tem o destaque com o melhor desempenho de inibi¢do neste cenario, sendo também
o extrato com maior inibi¢ao da precipitagdo pelo teste estatico nessas condi¢des, com uma
eficiéncia de 79,7%. O diferencial de pressdao no experimento com a presenca da batata doce na
Salmoura 2 ndo apresentou variagdes superiores a 0,05 psi, demostrando uma eficiéncia de
inibi¢cdo excelente. Essa varia¢cdo no diferencial de pressdo foi ainda menor quando comparada
aquelas do amido soluvel na mesma concentracdo, que foi de 0,34 psi no mesmo cenario.
Portanto, de acordo com os critérios estabelecidos para aprovacdo, o extrato de batata doce
revelou-se eficaz na inibicdo das incrustacdes de carbonato de calcio, além disso, foi um

produto compativel com a salmoura em questdo na concentragdo de 500 mg L', tornando-se

assim um candidato ideal para formulagdo de um inibidor de incrustagdo verde.

O desempenho do extrato de batata doce também pode ser explicado a partir da sua
composi¢ao quimica. Seu pH acido, assim como da casca de batata, indica a presenca de acidos

em seu extrato. Para a batata doce, o amido ¢ o principal carboidrato da raiz e vai compor cerca
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de 80% da matéria seca. Em adigdo, agucares livres como sacarose, maltose e glicose sao
predominantes nas raizes de batata doce, sendo superior o seu teor total de agucares aos das
raizes de aipim. Sdo relatados na literatura também a presenca de compostos fenoélicos como
acido cafeoil quinico e cafeoil diglucosideo. Derivados do acido cafeoilquinico, incluindo acido
5-cafeoilquinico (acido clorogénico), 6- O -cafeoil-B- D -frutofuranosil-(2—1)
a- D- glucopiranosideo, acido trans -4,5-dicafeoilquinico, 3,5 O acido -dicafeoilquinico e o
acido 4,5-dicafeoilquinico representam os principais tipos de polifenois nas raizes da batata-
doce. A confirmagdo da presenca de compostos fenolicos no extrato da batata doce também foi
possivel através da analise por CLAE-DAD. Compostos como 5-CQA, 4,5-di CQA, 4-CQA
foram identificados nas seguintes concentragdes 82,73; 9,41; 8,31 mg/100g, além de outros

como 3-CQA, 4-FQA, 3,5-di CQA e 4cido 3,4,-dihidroxibenzdico em menores quantidades.

A presenca de compostos fenolicos nos extratos empregados neste estudo foi altamente
relevante para o desempenho de inibi¢do de incrustagdao, uma vez que a literatura menciona o
seu potencial como inibidores de carbonato de calcio, conforme demonstrado pelo trabalho
realizado por Abdel-Gaber et al. (2011). O extrato avaliado era rico em compostos fendlicos e
foi eficiente na inibicdo da nucleagdo do carbonato de célcio porque os compostos fenolicos
podem complexar os ions Ca*" através de seus grupos hidroxila e carboxila (Chausssemier et
al. 2015). Assim, a presenca de compostos fenolicos pode justificar o desempenho superior na

eficiéncia dos extratos de residuos de batata doce e casca de batata.

Além disso, a batata doce também apresenta em sua composicdo compostos
denominados antinutrientes, como o 4cido fitico e os taninos (Wang, Nie e Zhu, 2016). O 4cido
fitico esta envolvido na quelacao mineral, caracteristica relevante quando se pensa na inibi¢ao
de incrustacao. Ademais € valido acrescentar que o acido tanico, acido pertencente a classe dos
taninos, ja tem sido objeto de pesquisa para a formulacdo de inibidor de incrustacdo verde para

carbonato de calcio (Cui e Zhang, 2020; El Housse et al. 2021).

Nesse cenario, o extrato da casca das batatas também apresentou um resultado notavel.
A elevagao de 0,5 psi do diferencial de pressdo para esse residuo s6 ocorreu apos 29 minutos
do inicio do experimento, tempo maior que o observado para a Salmoura 1, além de apresentar
uma eficiéncia de 56,6% no teste estatico mostrando sua capacidade de influenciar na
precipitacdo do carbonato de calcio. No entanto, esse tempo ndo ¢ suficiente para ser

considerado um extrato eficiente. Acredita-se que, devido ao teste de compatibilidade
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evidenciar sua incompatibilidade com a salmoura 2 nessa concentracao isso pode influenciar

negativamente na eficiéncia dinamica do produto afetando sua capacidade de inibicao.

Mais uma vez nota-se, na Figura 35, que o extrato de aipim foi o tinico que apresentou
influéncia negativa na deposi¢ao de carbonato de calcio mesmo em um cenario de precipitagao
mais brando. Inclusive observa-se que o diferencial de pressdo aumenta antes do tempo do
branco, sugerindo que a presenca dele em solu¢do estaria induzindo a precipitagao do carbonato
de célcio, ou seja, que o residuo de aipim ¢ incompativel também nesse cenario como demostra

o teste de compatibilidade.

Uma observagdo importante nos graficos, tanto no cenario 1 quanto no cenario 2, ¢ a
semelhanca no comportamento das curvas entre o aipim e da batata, o que fica mais evidente

na Figura 36.

Figura 36. Comparagdo das curvas do residuo de aipim e batata nas duas salmouras.
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Fonte: Autor

Ao compara-las, ¢ possivel notar que, inicialmente, ambos apresentam um crescimento
rapido bastante similar. Normalmente, o perfil de elevacao de pressao para um sistema que
passa por uma incrustagdo ¢ exponencial. Entretanto, solu¢des incompativeis também
precipitam e levam a um aciimulo de solido e a elevacao de diferencial de pressdo. Porém, essa

elevacdo ndo ¢ exponencial, seguindo um caminho mais linear, como pode ser observado nas
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curvas para o aipim (Salmoura 1 e 2) e batata (Salmoura 2). Para o caso da batata na Salmoura
1, observa-se o comportamento inicial similar, mas préximo de 15 minutos € possivel perceber
uma subida exponencial da curva. O que acontece nesse caso ¢ que passa a existir uma
competicao de fenomenos. O extrato da batata (Salmoura 2) consegue controlar a incrusta¢ao
do carbonato de célcio. Ele a 500 mg L' no teste estatico apresenta uma eficiéncia de 68,2%
para 1 hora, apresentando uma inibi¢ao sobre a precipitagdao do carbonato de célcio, porém ela
também ¢ incompativel, fazendo com que haja acimulo de precipitado. Essa incompatibilidade
¢ responsavel pela linearidade na subida da curva do diferencial de pressdo. Para o extrato da
batata na Salmoura 1, mais drastica, além da incompatibilidade ha a formacao de incrustagao.
Devido a isso, inicialmente ela apresenta um comportamento linear e apds alguns minutos passa
a ter uma subida exponencial. J4 para o caso do extrato de aipim, ele até apresenta uma
eficiéncia sobre a precipitagdo do carbonato de célcio visto seus resultados pelo teste estatico
de 54,1% para Salmoura 1 e 69,4% para Salmoura 2. Porém ele é muito mais incompativel a 1
h que o extrato da batata e por isso a curva dele sobe mais rapido de forma linear e sem
apresentar um perfil exponencial. A incompatibilidade ¢ tdo acentuada que ele ndo demonstra
qualquer eficacia no teste dinamico, fazendo com que ele nao seja um candidato interessante

para atuar como inibidor.

O preparo das solucdes para o teste no sistema dindmico sempre foi feito momentos
antes da realizacao do teste, de tal forma todas as solugdes dos extratos foram misturadas com
a salmoura minutos antes do ensaio comegar. Devido a esse fato ¢ pouco provavel que ja
houvesse incompatibilidade durante o andamento do teste com duragao de 1 hora. Isso pode ser
provado através do teste de compatibilidade (Tabela 5 e Tabela 6), exceto para o extrato do
aipim, que foi o Unico residuo que apresentou incompatibilidade com as duas salmouras apos 1
hora na concentragio de 500 mg L. Esse fato poderia justificar o aumento repentino no
diferencial de pressdo, apresentando um tempo de incrustagdo menor que do branco. O teste
dindmico sugere que o extrato de aipim pode induzir a precipitagdo da salmoura. Isso acontece,
pois a presenca de particulas na solug¢do pode influenciar a cristalizacdo e levar a uma nucleagao

secundaria ou heterogénea e o aumento da cinética de formacao de solidos.

Analisando os resultados obtidos para o extrato das cascas das batatas (Figura 34 e 35)
em ambos 0s cenarios, percebe-se que as curvas nao manifestam um comportamento de
incompatibilidade. Mesmo que o extrato da casca das batatas tenha demostrado

incompatibilidade no teste de correspondente, ao contrario do que ocorre com a batata e o aipim.
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Em vez disso, ele foi capaz de inibir a formagdo de incrustagdo de carbonato de célcio por
aproximadamente 20 minutos na Salmoura 1 e 29 minutos na Salmoura 2. Esse fato ressalta a
importancia de uma avaliagdo minuciosa dos testes de compatibilidade ao selecionar o produto
inibidor, uma vez que eles podem atuar através de varios mecanismos. Dependendo da forma
que o inibidor vai desempenhar no processo de cristalizagao, ele pode nao impedir a formagao
de solido e mesmo assim apresentar capacidade inibitdria para os depositos, como € o caso do

extrato da casca das batatas.

Apos essas avaliagdes, € possivel afirmar que confiar apenas em um dos testes de
eficiéncia nao ¢ suficiente para compreender o funcionamento de um inibidor de incrustagao.
Como por exemplo, pelo teste estatico o extrato de aipim obteve uma eficiéncia superior a 70%
nos dois cendrios, na concentragio de 1000 mg L', porém foi também o produto com maior
incompatibilidade e com nenhuma eficiéncia sob a incrustacdo, ndo sendo um bom candidato a
inibidor. O extrato de casca das batatas mesmo incompativel, apresentou resultados de inibi¢ao
significantes para o estudo. Sendo assim, € notdria a necessidade de um conjunto de ensaios
para avaliacao desses produtos e uma melhor compreensao do seu comportamento. Para o caso
dos extratos utilizados nesse estudo foi comprovado que outras moléculas presentes nos
extratos aquosos da batata doce e da casca das batatas, além do amido, tem capacidade de

influenciar a precipitacdo do carbonato de calcio.

Em resumo aos resultados dos testes de eficiéncia para cada extrato, tem-se:

e Extrato de batata: Eficiéncia maxima de 68,8% até a dosagem de 500 mg L' para a
Salmoura 1 e eficiéncia maxima de 77,6% na dosagem de 1000 mg L' para Salmoura
2, demonstrando influéncia na cristalizagdo. Entretanto, apresentou um limite de
dosagem de 100 mg L', sendo incompativel a 500 mg L' apos 24 h. Essa foi a
concentracgao testada no sistema dinamico, o que pode estar relacionada com o fato de
apresentar pouca atuacao sobre a incrustacdo de carbonato de calcio, nas duas

salmouras. Nao foi detectado a presenga de compostos fenodlicos no extrato.

e Extrato de Aipim: Eficiéncia maxima de 87,1% na dosagem de 1000 mg L' para a
Salmoura 1 e eficiéncia méxima de 77,9% na dosagem de 1000 mg L' para Salmoura
2, demonstrando influéncia na cristaliza¢do. Apresentou limite de dosagem de 100 mg
L, sendo incompativel a 500 mg L' apdés 24 h. Além disso, foi o Unico extrato

incompativel a 500 mg L' ap6s 1 h nas duas salmouras. Pela sua alta incompatibilidade,
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devido a possivel precipitacdo de amilopectina na salmoura ndo obteve eficiéncia sob a

incrustacao de carbonato de calcio nas duas salmouras.

e Extrato da casca das batatas: Eficiéncia maxima de 80,2% até a dosagem de 500 mg
L' para a Salmoura 1 e eficiéncia maxima de 72,5% na dosagem de 1000 mg L' para
Salmoura 2, demonstrando influéncia na cristalizagdo. Apresentou um limite de
dosagem de 50 mg L para as duas salmouras, sendo incompativel a 500 mg L' apds
24 h. Obteve uma eficiéncia boa no teste dindmico, possivelmente, pela alta quantidade
de composto fenolicos presentes em seu extrato. No entanto, ndo foi suficiente para ser

aprovado como um inibidor eficiente, nas duas salmouras.

e Extrato da batata doce: Eficiéncia maxima de 75,5% na dosagem de 1000 mg L' para
a Salmoura 1 e eficiéncia maxima de 95,5% na dosagem de 1000 mg L' para Salmoura
2, demonstrando influéncia na cristaliza¢dao. Apresentou limite de dosagem de 100 mg
L1, sendo incompativel a 500 mg L™ apos 24 na Salmoura 1. No entanto, seu limite de
dosagem foi de 500 mg L' na Salmoura 2, sendo compativel na concentragio utilizada
no teste dinamico. Pelo teste dindmico, foi capaz de inibir a incrustagcdo de carbonato de
calcio por 1 hora, sendo aprovado como um inibidor eficiente. Esse resultado esta

relacionado a presencga de compostos fenolicos no extrato.

5.2.5. Avaliacao do extrato de batata doce na precipitagdo de carbonato de célcio

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o extrato da batata doce se destacou
como o melhor extrato para atuar como inibidor nas condi¢des de teste da Salmoura 2. Como
resultado, ele foi selecionado, visando um aprofundamento do estudo e uma compreensao mais
precisa de como ele pode estar atuando na precipitacao do carbonato de calcio. Foi selecionada
a técnica de analise de imagem por RGB para monitorar a cristalizacao do sal e determinar se

o0 extrato exerce alguma influéncia no tempo de inducao e a morfologia do carbonato de calcio.

5.2.5.1.  Tempo de indugdo

O tempo de indugdo pode ser definido como o tempo necessario para que o inicio da
precipitacdo seja observado apds a supersaturagao ser estabelecida no sistema. Esse tempo de

inducdo pode ser obtido através de técnicas que sejam capazes de detectar o inicio da formagao
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de cristais e acompanhar o crescimento cristalino. Isso € possivel ser feito através de analise de
imagens pelo sistema RGB (Venancio, Rosario e Cajaiba, 2017). Os dados adquiridos pelo
software geram um grafico que relaciona a intensidade das componentes RGB com o tempo de
experimento, como mostra a Figura 37. O carbonato de célcio ¢ um sélido branco cristalino,
quando a sua precipitagdo se inicia, a reflexdo da luz branca pela sua superficie vai gerar uma
variacdo equivalente nos componentes RGB (Venancio, 2017). Sendo assim, o inicio da

precipitagdo ¢ indicado pelo aumento do sinal das componentes.

Figura 37. Grafico que relaciona as componentes RGB com o tempo, ilustrando o inicio da precipitagdo.
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Fonte: Adaptado de Venancio, 2017

Com o proposito de avaliar como o extrato influencia no tempo de indu¢@o na precipitacao
do carbonato de célcio, foi conduzido um ensaio na presenca do extrato de batata doce. Esse
teste foi realizado nas duas salmouras previamente estudadas nesse trabalho, apesar de a batata
doce nao ter demonstrado eficiéncia significativa no teste dindmico no cenario 1. Inicialmente,
foi realizado um teste em branco (sem a presenca do extrato de batata doce) para os dois

cenarios e em seguida na presenca do residuo na concentragdo de 500 mg L'

Nos primeiros 10 minutos de todos os ensaios, somente a solugdo de anions e do extrato de
batata doce estavam presentes no reator. Isso foi feito para criar uma linha de base, de modo
que, quando a precipitagdo ocorrer, o sinal se tornasse evidente. Apds esse periodo inicial, a
solugdo de cations foi adicionada ao reator. Os resultados para o experimento na Salmoura 1

podem ser observados na Figura 38.
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Figura 38. Graficos do ensaio de precipitagdo do carbonato de calcio na Salnoura 1. (a) Branco e (b) Com extrato

de batata doce a 500 mg L.

(a) 60

(o)
o

S
o

w
o

N
o

Componentes RBG

=
o

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

®)

200
150

100

Componentes RGB

50

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Fonte: Autor

Para a Salmoura 1, no experimento branco apresentado na Figura 38 (a), observa-se um
aumento rapido no sinal, indicando que o inicio da precipitacdo comec¢a imediatamente apds a
adi¢do da solucdo de cations. O mesmo padrdo ¢ observado no ensaio com extrato de batata
doce, Figura 38 (b), onde o aumento do sinal indica que a precipitacdo ocorre em 12,2 minutos,
um tempo muito préximo do experimento branco. Isso sugere que, nas condi¢des da Salmoura
1, o residuo da batata doce ndo prolonga o tempo de indu¢do do carbonato de célcio. O que se
conecta com o resultado do teste estatico onde o extrato apresentou eficiéncia de apenas 42%

para 1 h de teste, agindo através da complexacdo do cation incrustante.
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Para a Salmoura 2, os resultados podem ser observados na Figura 39. O experimento em
branco novamente se observa um aumento rapido do sinal, indicando que o inicio da

precipitagdo ocorreu em 13,7 minutos.

Figura 39. Graficos do ensaio de precipitagdo do carbonato de célcio na Salmoura 2. (a) Branco e (b) Com extrato

de batata doce a 500 mg L',
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No entanto, no experimento realizado com o extrato de batata doce, Figura 39 (b), observa-
se que apods a adigdo da solucao de cations, o sistema se manteve estavel e o sinal indicativo de
precipitagdo sé foi dado por volta de 61,7 minutos. O aumento nesse tempo significa um atraso

na formagao de cristais em solugdo e que o extrato de batata doce nessas condi¢des foi capaz
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de inibir a nucleagao do carbonato de calcio por 51 minutos. Observa-se que esse atraso na
nucleacao condiz com o que foi obtido no teste estatico para o tempo de 1 hora, onde o extrato
de batata doce apresentou uma eficiéncia de 79,7% na concentracdo de 500 mg L', Sendo esse
um resultado de extrema relevancia para a compreensdo do mecanismo de inibi¢do desse
residuo. Além disso, o aumento do tempo de inducdo ¢ um efeito muito desejado quando se

trata de inibidor de incrustagao.

E essencial destacar que a quantidade de dias de preparo da solucdo do extrato influencia
na eficiéncia de inibi¢dao da nucleacdo do carbonato de calcio. Os ensaios na Salmoura 2 foram
repetidos utilizando uma solucao com 5 dias e 15 dias de preparo e armazenamento na geladeira.

E possivel observar os graficos com os resultados na Figura 40.

Figura 40. Graficos do ensaio de precipitacdo do carbonato de célcio na Salmoura 2. (a) 5 dias e (b) 15 dias.
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A Figura 40 (a), mostra que o sinal que indica o inicio da formagao de sélidos ocorre
em 51,7 minutos, ou seja, resultando em um aumento no tempo de inducao de 41 minutos. Em
compara¢do com ensaio feito em que a solugdo foi preparada no dia do experimento, observa-
se que uma diferenga de 5 dias foi suficiente para uma reducdo de eficiéncia no tempo de
inducdo em 10 minutos. Enquanto na Figura 40 (b), nota-se que o aumento de sinal apontando
a precipitacdo acontece em 41,7 minutos, resultando, um aumento no tempo de indugdo de 31
minutos. Quando se compara com tempo de inducdo obtido com a solugdo preparada no dia,
observa-se uma diminui¢do na eficiéncia de 20 minutos. Embora o extrato ainda demonstre
eficiéncia apos 15 dias de armazenamento, ha uma perda no tempo de inibi¢ao que pode ser
significativa para aprovagao ou nao do produto. Portanto, o ideal para que o extrato apresente

sua eficiéncia maxima € ser preparado no dia da analise.

A perda de eficiéncia observada no tempo de indugdo pode ter acontecido devido as
condigdes de armazenamento da solu¢do do extrato. Mesmo com a solugdo do extrato mantida
refrigerada ao longo dos dias, estudos na literatura mencionam a degradacdo do &cido
clorogénico devido a exposi¢ao a luz. Em estudo conduzido por Sotillo, Hadley e Holm (1994),
eles armazenaram um extrato contendo acido clorogénico em trés temperaturas diferentes (4,
25 e 37 °C). Apenas uma amostra (25 °C) foi mantida exposta a luz. Eles observaram que ap6s
7 dias as amostras armazenadas a 4 °C e 37 °C ndo apresentaram alteracdes significativas em
sua composi¢do. Ja na amostra a 25 °C, o acido clorogénico niao foi detectado. Nessas
condigdes, ele degradou-se em acido cafeico, demostrando uma sensibilidade do composto a

exposi¢ao de luz.

Além disso, Duckstein e Stintzing (2011) também observaram, em seu estudo, a
instabilidade desse composto fendlico quando exposto a luz. Esse fato pode explicar os
resultados obtidos no ensaio de precipitagdao, uma vez que as solugdes foram armazenadas em
frascos de vidro transparente. Uma possivel solu¢do para esse problema seria o armazenamento
das solugdes em frascos de vidro dmbar, o que poderia reduzir a degradacdo desse composto.
A degradacdo por exposi¢do de luz ¢ uma problematica observada do uso do extrato que, em
uma escala de laboratorio, tem uma resolugdo simples tanto para o armazenamento do produto
quanto para a necessidade de preparo da solugdo no dia de realiza¢do de experimento. Porém,
pensando em uma aplicagdo real essa pode ser uma limitagdo para o seu uso. Nesse caso, seria

necessario pensar uma forma de estocagem do material em um local sem a exposi¢ao de luz
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para que o extrato se mantivesse com todas as suas propriedades e seu potencial de inibi¢ao

maximo.

Os solidos resultantes dos ensaios de precipitagdo foram recuperados para posterior
analise. Ap6s passarem pelo processo de filtragdo e secagem, eles foram pesados e foi possivel
notar uma diferenca na quantidade de solido precipitado nos ensaios realizados na presenca do

extrato de batata doce em ambos os cenarios, como mostra a Figura 41.

Figura 41. Comparagao entre a quantidade de solido precipitada na presenga do extrato de batata doce. Azul-
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Fonte: Autor.

Na Salmoura 1, ao comparar a massa de sélido obtida do experimento branco com aquele
na presenca do extrato de batata doce, observa-se uma reducio consideravel de 50,46 % na
quantidade de sélido que foi precipitada. Portanto, a eficiéncia obtida no teste estatico se deu
pela diminui¢do da quantidade de solido precipitado, devido a complexacdao do calcio em
solugdo. Para a Salmoura 2, 0 mesmo comportamento ¢ observado, ocorre uma diminui¢ao na
quantidade de solido precipitada quando se compara os dois experimentos, porém em menor
proporcao, tendo uma redugdo de 35,02%. Para esse caso, a eficiéncia no teste estatico foi
obtida pelo aumento do tempo de inducdo do carbonato de calcio e pela diminui¢do do sélido
precipitado. Isso justifica o valor da eficiéncia na Salmoura 2 ser superior ao da Salmoura 1. A
diminui¢do da quantidade de s6lido precipitada sugere que os componentes presentes no extrato

da batata doce foram capazes de complexar os ions célcio da solugdo, tornando-os menos
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disponiveis para precipitar como carbonato de célcio. Além disso, o extrato da batata doce
também nao deixou que uma parcela dos cristais formados superasse o tamanho de 0,45 um.
Isso fica evidente devido a necessidade de separa¢do do so6lido por centrifugacao, pois nao foi

possivel realizar a separacdo do so6lido por filtragio com membrana de 0,45 pm.

5.2.5.2.  Caracterizagao dos sé6lidos obtidos na precipitagao em batelada

A avaliagdo dos solidos resultantes dos experimentos de precipitagdo foi realizada
utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV), com o objetivo de observar se o extrato

de batata doce apresenta alguma influéncia sobre a morfologia do carbonato de calcio.

Observa-se, na Figura 42, que a precipitacdo nas condi¢des da Salmoura 1 realizada na
auséncia do extrato de batata doce (branco), apresenta como polimorfo majoritario a aragonita
(forma de agulha) e alguns cristais de calcita (forma cubica) bem definidos. A temperatura em
que os ensaios de precipitacdo foram realizados (80°C), favorece a formagao de aragonita, logo

ja era esperada sua prevaléncia.

Figura 42. Imagem de MEV do experimento de precipitacdo do branco na Salmoura 1 nas amplia¢des: (a)1500x

¢ (b)3000x.

Fonte: Autor.

E possivel observar na Figura 43 as imagens obtidas para o experimento na presenca do
extrato de batata doce. Quando a precipitacdo ocorre na presenga de 500 mg L™ do extrato de
batata doce, percebe-se uma completa mudanga na morfologia dos cristais. A aragonita deixa

de ser o polimorfo em maior em quantidade e a vaterita (forma de flor) passa a ser o polimorfo
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majoritario. Além disso, algumas calcitas também se formam. Com essas imagens nota-se que
a batata doce nas condigdes do Salmoura 1, mesmo nao apresentando uma eficiéncia relevante
no tempo de inducdo, influenciou a morfologia do cristal precipitado. A vaterita é o polimorfo
do carbonato de calcio menos estavel, termodinamicamente, e a presenca do extrato de batata

doce na solugao foi capaz de estabiliza-la.

Figura 43. Imagem de MEV do experimento de precipitagdo com 500 mg L' do extrato de batata doce na Salmoura

nas ampliagdes: (a) 1500x e (b) 3000x.

Fonte: Autor.

A Figura 44 mostra os cristais formados no experimento em branco da Salmoura 2. Eles
também demonstram a aragonita como polimorfo majoritario junto com a formacao de alguns

cristais de calcita.
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Figura 44. Imagem de MEV do experimento de precipitagdo branco da Salmoura 2 nas ampliagdes: (a) 1500x ¢

(b) 2500x.

Fonte: Autor.

No entanto, quando o extrato de batata esta presente na salmoura 2, observa-se na Figura
45 a formagao do polimorfo correspondente a calcita. Percebe-se a presenga exclusiva de calcita
na amostra, porém essa nao ¢ um cristal bem definido como visto no experimento branco. A
calcita formada parece apresentar algumas deformagdes em sua estrutura, parecendo-se a uma
estrutura “quebrada”. Conforme mencionado anteriormente, a 80 °C o polimorfo favorecido ¢
a aragonita, mas adi¢do do extrato de batata estabilizou a calcita nessas condi¢des. A forma
como a calcita se apresenta sugere que os compostos presentes em solucdo foram capazes de
adsorver na superficie cristalina causando uma distor¢ao no cristal. Esse ¢ um dos fatores que

provavelmente contribuiu para a inibi¢ao da incrustacao do carbonato de célcio.
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Figura 45. Imagem de MEV do experimento de precipitagdo com 500 mg L' do extrato de batata doce na Salmoura

2nas ampliagoes: (a) 1000x e (b) 2500x.

Fonte: Autor.

As analises realizadas no MEV tém carater qualitativo e para afirmar a ocorréncia dos
polimorfos visualizados sao necessarias técnicas como o a espectroscopia na infravermelho e a

difracao de raio-X.

A atribuicdo das bandas para espectroscopia de infravermelho dos polimorfos do carbonato
de célcio ¢ bem estabelecida pela literatura, sendo um método util para caracterizar as diferentes
fases cristalinas desse sal. As bandas de absor¢ao do carbonato, geralmente, podem ser
divididas em 4 partes: o estiramento simétrico de C-O (v 1) em cerca de 1080 cm™'; a absor¢io
de deformacio angular fora do plano de COs (v 2) em aproximadamente 870 cm’'; o estiramento
assimétrico de C-O (v 3) proximo de 1400 cm™'; e a absor¢do de deformagio angular no plano
(v 4) em cerca de 700 cm™! (Cai et al. 2009; Sevcik et al. 2015). Os polimorfos do carbonato de
calcio possuem algumas bandas caracteristicas. A presenca de calcita pode ser indicada através
de bandas em aproximadamente 876 cm™ (v 1), 1420 cm™ (v3) e 712 cm™ (v 4). J4 a aragonita
apresenta bandas caracteristicas em 1083 cm™ (v 1) quando em banda fina, 857 cm “'(v 2), 1474
cm'(v 3) e 712 em™ (v 4) (Bessler e Rodrigues, 2008). Por fim, a vaterita apresenta bandas
caracteristicas em aproximadamente 1087 cm (v 1), 875 cm™ (v 2) e 744 cm’!(v 4) (Chakrabarty

e Mahapatra, 1999).
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A Figura 46 mostra os espectros de infravermelho do solido obtido no ensaio em branco de
ambos os cenarios estudados. Através deles, foi possivel confirmar a presenca dos polimorfos
calcita e aragonita, conforme evidenciado nas imagens obtidas pelo MEV. Isso se deu pelo

aparecimento das bandas caracteristicas de cada um desses polimorfos.

Figura 46. Espectro de infravermelho dos experimentos branco em (a) Salmoura 1 e (b) Salmoura 2.

—~~ N T YT
a) Branco (1) o :
b) Branco (2)
y
v T v T v T - T .
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Fonte:Autor.
Para o s6lido obtido do experimento na Salmoura 1 na presenga da batata doce, o espectro

mostra na Figura 47 o aparecimento de bandas que caracterizam o polimorfo da vaterita além

da presenca de calcita.
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Figura 47. Espectro de Infravermelho experimento com o extrato de batata doce na Salmoura 1.
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Para o s6lido obtido do experimento na Salmoura 2 na presenga da batata doce, o espectro
demonstra na Figura 47, apenas bandas referentes a calcita foram observadas, assim como

observado nas imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 48. Espectro de Infravermelho experimento com o extrato de batata doce na Salmoura 2.

1 1 1 1
2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm™)
Fonte: Autor.

I 1
3500 3000
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Também com o intuito de caracterizar os polimorfos do carbonato de calcio formados no
ensaio de precipitagdo, as amostras foram submetidas a analise de DRX. A identificacao dos
polimorfos foi feita através de picos caracteristicos para cada um deles. A correlagdo foi
realizada comparando-se os picos caracteristicos de cada difratograma através de um software
com uma base de dados e a partir disso sdo marcados nos difratogramas os picos

correspondentes a cada polimorfo como mostra as Figuras 48 ¢ 49.

As amostras do ensaio branco de ambos os cendrios apresentam um difratograma bastante

semelhante, confirmando a presenga de aragonita e calcita.

Figura 49. Difratograma dos so6lidos obtidos do ensaio branco em a) Salmoura 1 e b) Salmoura 2. Onde A:

Aragonita e C: Calcita.

C a) Branco (1}
A A
A
C
A c b) Branco (2)
A A
C
C

26 (°)

Fonte: Autor.

Enquanto o resultado da analise de DRX para os experimentos na presenca de batata
doce, Figura 49, confirma para o cenario 1 os polimorfos vaterita e calcita e para a Salmoura 2

apenas calcita.
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Figura 50. Difratograma dos sélidos obtidos do ensaio na presenga de batata doce em a) Cenario 1 e b) Cenario 2.

Onde C: Calcita e V: Vaterita.

a) Batata doce (1)

]
]

|
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Fonte: Autor.

5.2.5.3.  Conclusdes parciais da atuagdo do extrato aquoso da batata doce na cristalizagao

do carbonato de calcio

Os resultados obtidos pelos ensaios de precipitacdo com o extrato de batata doce permitem
o estudo mais aprofundado do mecanismo envolvido no processo de inibicao da cristalizacao
do carbonato de calcio, complementando o entendimento do melhor desempenho desse extrato

sobre a incrustagdo do carbonato de calcio.

As andlises de MEV mostram que o extrato de batata doce influencia na morfologia dos
polimorfos do CaCOs.Viu-se que para a Salmoura 1 ele foi capaz de estabilizar vaterita,
enquanto para a Salmoura 2 a calcita foi estabilizada. Percebe-se que a calcita estabilizada nao
possui uma forma ctbica bem definida, sugerindo uma distor¢do da sua forma cristalina. O
efeito inibitorio na formagao de aragonita pode ser justificado devido a uma maior afinidade de
adsor¢ao de compostos anionicos a sua superficie. A aragonita possui uma estrutura cristalina

ortorrdmbica e seus planos de superficie dominantes podem ser terminados por ions Ca®" ou
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COs". Porém, a energia superficial do plano terminado em Ca** é menor do que a superficie
terminada com COs™. Por isso, a aragonita possui uma superficie dominada por ions Ca*", o que

a torna capaz de uma maior adsor¢do de compostos anidnicos (Kawano e Hwang, 2011).

Esse fato associado a diminui¢do da quantidade e do tamanho do sélido precipitado
mostram que os componentes presentes no extrato da batata doce foram capazes de se aderir na
superficie cristalina contribuindo para a inibigdo. A adsor¢do no so6lido pode ser observada
através dos espectros de infravermelho obtidos, como mostra a Figura 50. Quando os espectros
do branco, carbonato de calcio precipitado com o extrato e do extrato de batata doce sdo
comparados, percebe-se um aumento na intensidade na banda em torno de 3400 cm’!, referente
ao estiramento da ligagdo O-H, além da banda préxima de 2930 cm! referente ao estiramento
da ligacao C-H. Isso ocorre possivelmente pela adsor¢ao dos compostos organicos presentes no

extrato.

Figura 51. Espectro de infravermelho do sélido precipitado no ensaio na presenga de batata doce comparando com

branco e o extrato de batata.

= (Carbonato de cileio + Batata doce

Carbonato de cileio
Extrato de batata doce

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Niimero de ondas (em™)
Fonte: Autor.
Com resultados obtidos pelo teste estatico ja era possivel observar a capacidade do
extrato de atuar como um agente quelante, complexando os ions Ca’>" em solugdo. Mas através

da cristalizacdo em batelada foi possivel avaliar o tempo de indugdo. Pode-se observar que a
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presenca do extrato de batata doce em solugdo conseguiu aumentar o tempo de indugao para

formacao dos cristais de carbonato de célcio, agindo através da inibigdo da nucleagao.

Os resultados mostram que o extrato da batata doce foi capaz de atuar de diferentes
maneiras nas etapas de cristalizagdo como: inibi¢ao da nucleacdo, efeito quelante, distor¢ao da
forma cristalina e retardando o crescimento de cristal. Todos esses fatores foram fundamentais
para que esse extrato atuasse sobre a incrustacao de carbonato de calcio com uma eficiéncia de
inibicao superior aos outros. Apresentando o melhor desempenho no teste estatico, no teste

dindmico, além de apresentar uma composi¢ao quimica compativel com a dgua sintética.
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6. CONCLUSAO

A avaliagdo da eficiéncia de inibi¢do da incrustacdo de carbonato de célcio por moléculas
modelo de carboidrato mostrou que tamanho da cadeia da molécula ¢ um fator que pode
influenciar no tempo de inibi¢do da deposicdo. A relacdo entre o tamanho da cadeia e a
eficiéncia de inibi¢ao foi de quanto maior a cadeia polimérica, maior o tempo para o inicio da
formacdo das incrustagdes na tubulagdo. No entanto, apenas o amido soltivel mostrou uma
eficiéncia satisfatoria pelo teste em sistema dinamico para aprovacdo de acordo com os critérios
estabelecidos, apresentando uma concentragdo minima de inibigdo de 500 mg L' para a

Salmoura 2.

Com relagdo aos testes com os extratos aquosos utilizados como modelo de residuos da
industria de alimentos, o teste estatico mostrou que todos os extratos apresentam uma influéncia
na precipitagdo do carbonato de célcio, com a elevacdo da eficiéncia com o aumento da

concentracao do extrato na solucao.

Pelo teste de compatibilidade o extrato de aipim foi incompativel, nas Salmouras 1 e 2, para
os intervalos de 1 h e 24 horas. Sendo o Unico extrato que nao apresentou nenhuma eficiéncia
sobre a incrustagdo do carbonato de calcio. O extrato da batata apresentou uma leve influéncia
no tempo de inibi¢do do carbonato de célcio, no entanto, nao foi considerado eficiente, devido
sua incompatibilidade com as salmouras e possivelmente pela nao identificagdo de compostos
fenodlicos em sua composi¢do. Pelo teste dindmico, o extrato da casca das batatas obteve melhor
desempenho, para as condi¢des da Salmoura 1. Porém, o tempo de inibi¢do ndo foi suficiente
para ser aprovado como um inibidor de incrustagdo eficiente, esse resultado pode estar
associado a sua incompatibilidade, em ambas as salmouras, na concentragdo em que o teste
dindmico foi realizado. Apenas o extrato de batata doce apresentou uma performance de
inibicdo suficiente para aprova¢do como inibidor na Salmoura 2, além de ter sido compativel
nessa condi¢do. A presenca de compostos fenolicos, como subclasses do 4cido clorogénico, nos
extratos da batata doce e casca das batatas potencializou o desempenho de inibi¢do nos ensaios

de eficiéncia.

Através do uso de RGB para a precipitacdo em batelada observou-se um aumento no tempo
de indugdo de 51 minutos na precipitagdo do carbonato de célcio na Salmoura 2. Isso evidenciou
a capacidade do extrato da batata doce de inibir a nucleagao, além de diminuir a quantidade e o

tamanho do sélido que foi precipitado. Pode-se perceber uma perda de eficiéncia do extrato
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conforme a quantidade de dias de armazenamento da solugdo com a exposi¢ao a luz, sendo essa

uma limitacao da sua aplicacao.

Este trabalho destaca a importancia de se explorar novas fontes naturais, biodegradaveis e
de baixo custo como potenciais produtos inibidores. O extrato de batata doce se mostrou capaz
de inibir a formagdo de depodsitos de CaCOs3 e apresentou um potencial promissor para o

desenvolvimento de uma futura formulagao de inibidor verde.
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APENDICE

Apéndice A - Imagens capturadas do teste de compatibilidade dos extratos aquosos.

Cenario 1

a) Batata doce
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c) Casca das batatas
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Cenario 2
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a) Batata doce
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Apéndice B - Cromatogramas da analises CLAE-DAD dos residuos alimenticios
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d) Casca das batatas
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