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RESUMO

FARIAS, Tarsila Dantas de Farias. Avaliacdo da precipitacdo de carbonato de calcio
na presenca de diferentes inibidores. Rio de Janeiro, 2017. Trabalho de concluséo
de curso - Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2017

O depdsito de carbonato de calcio que ocorre durante a extracao de petréleo
€ um problema comum encontrado nos poc¢os de producdo. No reservatério, a
pressao e a temperatura sdo altas, o bicarbonato esta em solucéo e o calcio esta
disperso na chamada agua de formacdo. Entretanto, quando esse sistema é
modificado o possivel acimulo desses depdsitos pode diminuir a produtividade em
campo ou até impedir a passagem de petréleo, sendo necessario em casos
extremos a pausa na producao para limpeza e desobstrucdo das tubulagbes. A
precipitacdo do carbonato de calcio acontece em trés fases principais e depende de
diversos fatores, como por exemplo a supersaturacédo, pH e temperatura. A fim de
evitar a formacdo desse precipitado e o gasto com remediacdo, sdo usadas
geralmente substancias que atuam de forma preventiva no meio, chamadas de
inibidores. Os inibidores ja sao difundidos na literatura e possuem estruturas comuns
como polifosfonatos e éster de fosfato, entretanto sua forma de atuacéo ainda é uma
guestao de interesse. Portanto, estudou-se neste trabalho a formacédo do precipitado
de carbonato de calcio e a acéo de diferentes inibidores sobre esse processo, para
tal utilizou-se duas técnicas diferentes, a analise de imagens e o FBRM (Focused

Beam Reflectance Measurements).
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1. Introducéao

A industria de petroleo € um dos setores que mais movimenta dinheiro no
Brasil e possui um dos maiores lucros também. Isto gera para a sociedade diversos
beneficios, incluindo a geragdo de empregos.

Além disso, a Petrobras, que é a empresa que possui concessao para
explorar o petréleo € parcialmente estatal, o que significa que parte de seus lucros
vao para o governo. Com uma parcela desses lucros gerados é possivel que sejam
realizados investimentos em questdes sociais e também na ciéncia e tecnologia.

Portanto, € de grande importancia social e econdmica que 0S mecanismos
empregados na industria petrolifera e seus problemas associados sejam estudados
a fim de aumentar a producéo.

O petréleo fica armazenado sob a superficie do solo em rochas porosas
(arenitos e carbonatos) e em reservatorios de variadas profundidades (DEVOLD,
2006), o que dificulta sua extracdo. Junto com o petréleo coexistem o 6leo e agua de
formacao. A 4gua de formacéo pode conter ions em grandes quantidades, como por
exemplo o ion calcio, que inicialmente se encontra em equilibrio no sistema, até que
comece a exploragdo da jazida. Com o passar do tempo, a agua de formacéao tende
a aumentar com a maturidade do poco, e ela pode ser reutilizada como uma
tentativa de manter a pressdo elevada, mas geralmente ndo € o suficiente, e é
necessaria adicdo de uma agua externa, em alguns casos podendo ser até a agua
do mar —para condi¢cdes onde a producdo é maritima (ambiente offshore) (GOMES e
ALVES, 2007). A Figura 1 mostra 0 que ocorre em um campo de producdo que €&

explorado durante muito tempo:
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Figura 1: Curva que mostra o perfil de um campo de produc¢éo de petréleo tipico, no qual é possivel

observar o aumento da agua de producéo e logo dos ions presentes.

Este método de injecdo de agua para manter a pressao do poco e para facili-
tar a saida do 6leo, de forma mecéanica, € chamado de método de recuperacdo
avancada (THOMAS, 2001).

Esses processos de producdo empregados na industria de petréleo provocam
mudancas nas propriedades fisico-quimicas do sistema. Ao longo de tais processos,
os fluidos sé@o submetidos a variacbes de pressdo e temperatura, além da
turbuléncia e introducdo de substancias quimicamente incompativeis aos compostos
presentes, que influenciam diretamente o equilibrio de fases e a composicdo do
sistema (KELLAND, 2009). Estas mudancas geram uma série de problemas que
tendem a reduzir a eficiéncia da extragdo dos hidrocarbonetos, como por exemplo a
deposicdo de materiais organicos, como é o caso dos asfaltenos e parafinas, ou
inorganicos, como é o caso do carbonato de calcio (OLAJIRE, 2015). A formacéao
desses depdsitos limita a produtividade em razdo do bloqueio total ou parcial das
linhas de producéo e eleva os custos de manutencdo, como pode ser observado na

Figura 2:



Figura 2: Incrustacao causada por deposi¢éo inorganica. (luminoruv.com, 2016)

O acumulo destes depdsitos pode levar a total obstrucdo de uma linha de
producéo, levando a prejuizos na ordem de US$ 100.000 por dia para remediacao
(MOTA et al., 2004). Os danos causados por incrustacées de origem inorganica -
excluindo processos corrosivos - tém sido estimado em 2 bilhdes de dolares por ano
(FRENIER,W.W., 2010).

Neste cenario, existe a necessidade de evitar a formacdo dessas
incrustacdes, cujo processo pode ser realizado de forma ndo quimica ou com
aditivos quimicos. A mais utilizada e mais facilmente implantada € o uso de
substancias que minimizem os efeitos das alteracdes sobre o sistema, aumentando
a estabilidade dos compostos em solucéo e, por conseguinte, a deposicédo a eles
associada (CHAUSSEMIER et al.,, 2015). Por estas estarem diretamente ligadas
com a prevencao, e nao tratamento, costumam possuir melhor custo beneficio.

Essas substancias, chamadas de inibidores, podem atuar sobre uma ou mais
fases da precipitacdo que se dividem em trés fases principais: nucleagéo,
aglomeracao e crescimento. Estas fases serdo estudas com detalhes na sec¢éo de
referenciais teoricos (1.1).

A literatura aborda amplamente os mecanismos de inibicdo, mas quando se
trata da inibicdo do carbonato de calcio, foco do estudo deste trabalho, existem dois
principais mecanismos. O primeiro envolve a complexacdo dos ions de Ca*? e o

segundo envolve 0 ndo crescimento ou ndo aglomeragéo dos cristais, causada pelo



aumento da energia interfacial dos cristais (Bazin et al., 2005; Tantayakom et al.,
2005).

Esses inibidores geralmente possuem estruturas ja estudadas como fosfona-
tos, polifosfatos e outros. Além desses, novos inibidores vém sendo estudados, co-
mo por exemplo os inibidores verdes. Em ZINEB, B. et al 2014, uma solucdo aquosa
do extrato de Paronychia Argentea é preparada para testes com a finalidade de ava-
liar um possivel potencial de inibicao.

Por conseguinte, o foco deste trabalho é estudar o efeito da acdo de diferen-
tes inibidores sobre alguns parametros da precipitacdo do carbonato de calcio, um
dos principais causadores de incrustacdes na industria de producéo de petroleo.

Neste trabalho, optou-se pela utilizacdo de duas técnicas distintas, a analise
de imagens com o auxilio de uma webcam comercial e medidas por reflectancia de
feixe focalizado (FBRM - Focused Beam Reflectance Measurements). Estas técnicas
foram utilizadas para avaliar o inicio do aparecimento de cristais de carbonato de
calcio e, em especifico o FBRM, para avaliar o crescimento e a aglomeracdo dos
cristais formados.

O desenvolvimento deste estudo tem como base um arcabouco tedrico que
esta descrito na secdo 1.1, onde ha o embasamento necessario para entendimento
do estudo feito. No capitulo 2 é descrito 0 objetivo do estudo e no capitulo 3 o
procedimento experimental realizado, assim como reagentes e solucbes
empregadas no laboratorio. No capitulo 4 os resultados e dados obtidos sédo
discutidos e finalmente no capitulo 5 ocorre a discussdo final sobre o tema

desenvolvido.

1.1 Referenciais teéricos

Para o estudo em guestao, necessita-se do entendimento da precipitacdo do
carbonato de calcio e todas suas varidveis e, posteriormente, das possiveis acdes
dos inibidores.

Para um precipitado ser formado sdo necessarias trés condi¢cdes simultaneas:
Supersaturacao; Equilibrio das espécies envolvidas; Formacao do primeiro nucleo

estavel.



1.1.1 Supersaturagao

Em primeiro lugar, é necessario que a condicdo de supersaturacdo seja
atingida, para o estudo desta necessita-se da definicdo de produto de solubilidade
(Kps) e solubilidade bem fundamentada.

Para que a precipitagdo ocorra, é necessario que 0 sistema esteja
supersaturado. A supersaturagcdo ocorre quando um valor maior do que a
solubilidade critica é atingido, que € mais comumente representada neste campo por

uma razao de saturacdo - SR, onde SR é definida como:

[Ca*?]acq+2 [CO:’:Z]“cof;Z

SR =
Kps

Equacéo 1: Onde, a é o coeficiente de atividade dos ions. Kps é o produto de solubilidade

Atividade = [Ca]*?a ¢q+2 ou [CO3] 7@ ¢p-2 (HORN,2001)

O conceito de Kps deriva do equilibrio. Para um exemplo 1:1, M*X":

- N - 0o _ MHED)
M+X(Sélid0) ~ M+ + X K - W

Equacao 2: Onde MX é a atividade de um sdlido puro (a=1), e os parénteses se referem a atividade, e

nao concentracgao.

O coeficiente de atividade € um fator que considera o efeito da inibicdo do
movimento dos ions e dipolos pela concentracdo das substancias ibnicas e a
viscosidade do meio. Essa correcao é feita considerando dois fatores: forca ibnica e
a carga do ion. Conhecendo-se a forca ibnica e a carga pode-se calcular o fator de
correcdo, coeficiente de atividade ibnica, ou também chamado de concentragcao
efetiva. Essas atividades sdo portanto o valor correto a ser usado na expressédo do
equilibrio (GUENTHER,1972).



Quando a atividade dos ions é maior que o Kps, ou seja, a fragdo SR possui o
valor >1, € atingida a solubilidade critica, ou seja, o sistema chega ao estado de
supersaturacao.

O Kps e a solubilidade sdo fortemente dependentes da temperatura. E
comum para solugbes salinas o aumento da temperatura acarretar um aumento
também da solubilidade. O caso do carbonato de calcio é uma excecédo, pois seu
equilibrio envolve um gas, como serd visto na secdo seguinte. Portanto, ao
aumentar a temperatura, a solubilidade decai. Além disso, € importante notar que
existem diversas estruturas cristalinas para o carbonato de calcio, entre elas as mais
relevantes séo: calcita, aragonita e vaterita.

E por este motivo, a solubilidade dependera também da formacéo especifica

gue o cristal adquiriu, como pode ser visto na Figura 3:
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Figura 3: Constante de solubilidade (log k) do carbonato de calcio em funcdo da temperatura(°C).

Adaptado de Plummer e Busenberg (1982)
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1.1.2 Equilibrio das espécies envolvidas

Como aqui estd sendo tratada especificamente a supersaturacdo do
carbonato de calcio, € necessario pensar no equilibrio que envolve a formacéo
deste. O equilibrio quimico do carbonato de célcio é afetado pela concentracdo das
espécies, pelo pH existente no meio e principalmente pela variagdo de pressao de
COo..

Quando o CO:2 se dissolve em agua com pH acido a maioria das moléculas
ficam livres, ndo associadas, isso é representado como CO2(aq). Algumas moléculas
se combinam com &gua, mas essa reacdo é mais lenta (equacao 4) (NEHRKE,G.,
1971).

(Equagao 3) CO2(g) = CO2(aq)
(Equagdo 4) H20 + CO2(aq) = OH + H2COs3(l)

E importante notar que em solugbes alcalinas a reacdo abaixo se torna

importante também:

(Equagdo 5) COz(aq) + OH = + HCOs3"

No reservatorio, como a profundidade é alta, a solucdo encontra condi¢des de
alta pressdo. Nessas condi¢des, o ion bicarbonato € encontrado em solugéo e esta
espécie é mais soluavel. Uma vez que se comeca a extragcdo do reservatério, a
pressao diminui, e o CO2 que inicialmente estava aquoso vai para a forma de gas,
ou seja desloca para esquerda na (equacdo 5), de acordo com o principio de Le
Chatelier.

A concentracdo de COz(aq) diminui, deslocando o equilibrio da (equacéo 5)
para esquerda, portanto, aumenta o pH. Ao aumentar o pH a espécie em solucao

que prevalece é o COs? (equacéo 6), como é possivel observar na Figura 4:
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Figura 4: Concentracdo de espécies do carbonato de céalcio(mol.LY) em fun¢do da variagdo do pH.
(Adaptado de Vaisénen, 2011).

(Equacdo 6) 2 HCO3 @g= COz2(g) + H20+ CO32(aqg)

O bicarbonato de célcio (CaHCO3s) é muito soluvel em agua, mas o carbonato
de calcio (CaCO3) nao é.

A agua de formacédo, agua existente desde a formacdo do reservatério, ge-
ralmente contem ions bicarbonato e ions célcio. Com a presenca de ambos os ions,

o carbonato de calcio pode precipitar devido ao deslocamento do equilibrio da equa-
cao abaixo no sentido direto:

(Equacdo 7) Ca?* + CO3* = CaCOs3
Essa queda critica na presséo pode ocorrer em qualquer lugar do sistema de
producdo, por exemplo, depois das perfuracbes, em um estrangulamento, ou em

qualquer lugar da linha de producé&o. Além disso a precipitacdo de carbonato de cal-
cio pode se iniciar depois de anos de vida do campo.
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1.1.3 Formagéao do primeiro nucleo estavel

Uma vez atingida a supersaturacdo, ndo ocorre instantaneamente a
precipitacdo. Além da supersaturacéo, € necessario também que ocorra a formacgéao
de um nucleo estavel - primeira fase da precipitacdo. O motivo pelo qual a solucao,
apoés estar supersaturada, sofre estes processos é a mesmo para todas as fases: A
energia livre da solucéo inicial € maior do que a soma das energias livres do cristal
inicial mais a energia da solucéo final (GIBBS,1876,1878 apud DE YOREO, J. J,;
VEKILOV,P.G,2003), gerando um AG<0, ou seja, & uma transformacéo
energeticamente favoravel, espontdnea. Para que a precipitacao ocorra € necessario
a formacdo de um nucleo estavel, que tem como ponto de partida um pequeno
centro cristalino chamado de nuclei ou cluster. Esta fase € chamada nucleacdo.

A nucleacdo comeca com a formacdo de pequenos ndcleos instaveis, que
nao possuem um somatoério de energia suficiente para ultrapassar a barreira de
energia. Isso pode ser entendido considerando a energia livre e a formacao de nu-
cleos. Como na superficie as espécies estdo menos ligadas as moléculas vizinhas
do que as do seio, sua contribuicdo de energia livre para nova fase é maior. Essa
energia age desestabilizando as moléculas. Com um tamanho muito pequeno de
nacleo, as moléculas ficam mais na superficie, e portanto nesse momento adicionar
moléculas s6 aumenta a energia livre do sistema, e esses nucleos formados vao se
dissolver e voltar a solucdo ao invés de crescer. Uma vez que 0 nucleo atinja um
tamanho suficiente - ou seja, tenha um raio critico (r*) , a energia livre associada a
interacdo entre os componentes do cristal e o seio da solugcdo (energia livre das es-
pécies do centro do cluster) é suficientemente alta para vencer a energia da superfi-
cie, e cada adicdo de molécula diminui a energia do sistema. Esse fenbmeno é
chamado de efeito de Gibbs-Thomson (DE YOREO, 2003), o qual pode ser obser-
vado na Figura 5:
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Figura 5: Diagrama de energia associada ao processo de nucleagéo, onde AGs ¢ a energia livre das
espécies na superficie, AGv a energia livre das espécies no centro do cluster e AG é a energia

resultante de uma particula esférica com raio r. Adaptado de Horn e Rieger (2001).

A taxa de formacgéo de cristais, além de depender da energia como mencio-
nado acima também depende da supersaturacdo. O tempo de aparecimento dos
cristais pode ser aproximado para o chamado tempo de inducdo, essa discussao
sera feita ainda nesta secdo. O tempo de inducdo e a supersaturacdo possuem uma
relacdo onde o tempo decai exponencialmente com o cubo da concentracdo na su-

persaturacdo. Conforme representado na Figura 6:
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Tempo de inducdo
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Figura 6: Representacdo gréafica da relacdo entre tempo de formagédo de cristais com a supersatura-
¢do. ADAPTADA (DE YOREO, 2003)

Com isso, € possivel entender que em concentracdes altas onde a solucéo ja
esta inicialmente supersaturada, ndo € possivel observar o tempo de indugcdo dos
cristais. Visto que, ao adicionar os ions envolvidos, a precipitacdo ocorre
imediatamente.

Além disso, é preciso diferenciar o tempo de inducdo do tempo de formacéo
dos cristais.

A deteccdo dos cristais nas técnicas atuais nao consegue determinar apenas
o tempo da formacdo do primeiro nucleo estavel - tempo da nucleacdo (Tn).
Atualmente o tempo medido engloba o tempo que leva para a determinada técnica
detectar o cristal, ou seja, crescer até um tamanho detectavel (Tg) e 0 tempo para o
alcance do estado estacionario (Tr) que € muito pequeno e pode ser
desconsiderado. Como um cristal permanece na fase do crescimento (que sera
estudada em 1.1.4) durante um tempo maior do que na fase da nucleacdo, Tn
também pode ser descartado e podemos aproximar o tempo de inducdo entdo para
o tempo de crescimento do cristal. Tinda = Tg

N&o obstante, essa € apenas a teoria classica da nucleacéo, novos conceitos
e conhecimentos tém surgido neste campo da literatura recentemente.

Os modelos da teoria ndo classica envolvem modelos como PNC (cluster de
pré-nucleacao) estudado em D. Gebauer (2011,2014), ou nucleacao por dois passos
- que foi estudado em proteinas por P. R. ten Wolde(1997) e P. G. Vekilov (2010).
Para o carbonato de célcio uma teoria ndo-classica que vem sendo estudada sugere

uma sequéncia de processos complexos que pode incluir a formagéo de cluster de
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ions e frequentemente resulta em nanoparticulas amorfas de carbonato de célcio
como uma fase inicial do sélido (D. GEBAUER, 2014 e NIELSEN, M.H,2014)
A nucleacédo, entretanto, € somente a primeira fase da precipitacdo. Apos a

formacao deste nucleo estavel ocorre o crescimento ou aglomeracéo.

1.1.4 Crescimento e aglomeracao

Diferente da nucleacdo, que ocorre em uma escala de tempo curta, o
crescimento é um processo mais lento que pode ocorrer por diversas vias
(WESTIN, K. J. e RASMUSON, A. C., 2005). Para o estudo do crescimento também
€ necessario o uso dos conceitos estudados em nucleacdo, porém 0s mecanismos
de controle desse processo sdo maiores em numero e variedade. Os parametros
importantes aqui entdo sao: a supersaturacao, ja definida anteriormente em 1.1.1, e
a energia livre associada a facilidade de formacéo de cristais.

Existem varios modelos propostos para o estudo do crescimento de cristais,
um desses modelos altamente difundido € modelo de camada de difusdo (MULLIN,
2001; KOUTSOUKOS et al., 2007). Nesse modelo de Gibbs-Valmer, a superficie do
cristal é formada por regibes planas chamadas terracos. Em cima desta regiao, po-
dem crescer camadas gerando "degraus” (CHERNOV 1961, 1984, 1989). Estes de-
graus podem ser formados de forma incompleta gerando "quinas". Conforme mostra

a Figura 7:

Espécie
Terracgo

Degrau

Figura 7: Mostra os locais onde a molécula de soluto pode ser depositada. Terraco, ilha, degrau e a
quina. Adaptado DE YOREO, 2003
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E importante considerar a formagéo principalmente das quinas, pois as espé-
cies que se prendem a quina sado mais fortemente ligadas do que as que se ligam ao
terraco ou aos degraus, ou seja, elas se aderem mais facilmente. As espécies que
se ligam a quina podem vir direto da solucdo ou podem ser adsorvidas no terrago e
posteriormente serem dessolvatadas.

Para deixar o cristal, 0 processo inverso ocorre, as moléculas da quina dei-
xam mais facilmente o cristal, logo a cinética do crescimento esta diretamente ligada
a densidade dessa quina. Os cristais crescem mais rapidamente quanto maior for o
tamanho/area superficial desta. Esta informacédo é de importante uso, pois caso se
deseje evitar o crescimento do cristal, isto pode ser feito bloqueando esses sitios
(DE YOREO, 2003).

Além dessa avaliacdo, a cinética de formacéo de ligacdo e quebra de ligacdo
tem a mesma importancia e também deve ser considerada. Geralmente, o processo
de crescimento é calculado pela coeficiente cinético como pode ser visto em
Chernov (1961, 1984), que faz um estudo detalhado sobre esse aspecto.

Ja a aglomeracdo € determinada pela interacdo entre as particulas, seus
tamanhos e as condicbes do sistema como um todo. De forma oposta ao
crescimento, a aglomeracdo € apenas a juncdo dos cristais previamente formado
(SENA, 2011).

O processo de precipitacdo completo se resume, finalmente, em trés fases:

nucleacdo, crescimento e aglomeracéo.

¢ Nucleacado: Formacédo dos nucleos homogéneos de cristalizacdo que crescem

originando os cristais.

e Crescimento: Acontece o transporte de massa das espécies da solu¢cdo em

direcdo aos nucleos formados na nucleagéo.

e Aglomeracdo: Ocorre a aderéncia de cristais em crescimento, originando

cristais maiores.
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1.2 Inibidores

No campo da industria do petroleo, entretanto, o objetivo € evitar a
precipitacdo e consequentemente a incrustacdo inorganica nos pocos produtores.
Para isso existem algumas possibilidades, sendo a adigcdo de agentes quimicos a
mais difundida na industria de petréleo. Esses agentes adicionados sdo conhecidos
como inibidores, que fazem parte de um tratamento de prevencdo da formacéo e
deposicdo e ndo de remediacdo. Esse tipo de tratamento preventivo, em geral,
possui custos mais baixos.

Os inibidores de scale (incrustacdo inorganica) mais utilizados sdo o0s
fosfonatos, porém novos inibidores estdo sendo usados em testes, como os de base
polimérica. E importante notar que diferentes classes de inibidores atuam através de
mecanismos diferentes. Existem trés principais tipos de mecanismos: Dispersao,

inibicdo threshold (n&o crescimento do cristal) e modificacdo dos cristais.

e Dispersédo: Nao ha aglomeracéo de cristal devido a repulséo eletrostética, logo
ndo ocorre a aderéncia de metais a superficie e logo ndo ha crescimento para

formar um precipitado.

e Nao crescimento dos cristais: Nao ha crescimento do cristal pois os sitios

ativos dos cristais sdo bloqueados.

e Modificacdo nos cristais: A morfologia do cristal € deformada prevenindo a

formacdo da forma cristalina regular e um acumulo da incrustacao.

Quando se trata dos inibidores para carbonato de célcio, ainda € possivel
classifica-los em dois subgrupos principais de acordo com as suas formas de
atuacdo. A primeira envolve a complexacdo dos ions de Ca*2.Quando ocorre a
complexacdo e ha menos ions calcio disponivel ocorre atraso ou anulagdo da
nucleagédo. A segunda envolve o ndo crescimento ou aglomeracdo dos cristais,
causada pelo aumento da energia interfacial dos cristais (BAZIN et al., 2005;
TANTAYAKOMT et al., 2005).
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As Figuras de 8 a 12 apresentam alguns inibidores classicos:

HO o
WNW \N“PO3H2

Ny

Figura 8: Ester de fosfato

AN
"
/N

HO O

Figura 9: ADTPF (Acido dietileno triamino pentametileno fosfénico)

H,04P

Figura 10: Polifosfonato com polimeros na terminacao, onde R=H ou POzH:
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Z,—t0—CH— CH,+—0—12

n

Figura 11: Poliglicolfosfonato, onde R=H ou CHs

PO,H,
Zy= ——CH, —CH —PO3H, ——CH—CH,
PO;H, POsH;

ou

Figura 12: Z2 = H, alquil, aril ou Z1

As estruturas dos inibidores mais comuns, como exemplificados nas Figuras
de 8 a 12, costumam ter cadeias de carbonos grandes e as pontas das cadeias com
caracteristicas polares (cabecas-polares). Mesmo com esse perfil em comum, ndo
sdo exatamente moléculas tensoativas, entretanto podem apresentar caracteristicas
semelhantes e formarem o que chamamos de micelas ou até mesmo pequenos
agregados.

Quando se tem a presenca de um tensoativo na agua, ocorre uma distorcéo
das moléculas de agua pela presenca do grupo hidrofébico que diminui a entropia
total do sistema. Estas moléculas sdo transportadas para a interface e as moléculas
de agua sao liberadas, e entdo a entropia aumenta no sistema novamente. Um
processo semelhante pode acontecer com o "excesso" de inibidor. Uma vez que
este esteja presente em grande quantidade no meio, é possivel que a interacédo
deixe de ser exclusivamente com o cation de interesse e que as moléculas de
inibidor interajam entre si.

Abaixo de uma temperatura critica, a solubilidade do mondémero do
surfactante cresce até um ponto que a formacéo de micelas comeca e a associacao
de espécies comeca a ser favorecida termodinamicamente. A micela, simplificando,
€ uma estrutura semelhante a um hidrato cristalino, entdo essa variacdo de energia

que esta indo do cristal para a micela sera menor do que a mudanca que ira ocorrer
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nas espécies de monémeros em solucao. Termodinamicamente, entdo, a formacéo
de micelas favorece o aumento da solubilidade (MYERS, 1999).

A concentracdo de mondémero pode variar levemente em altas concentracdes,
porém as micelas estardo na forma predominante quando se atingir um valor acima
da cmc (concentracdo micelar critica) (MYERS, 1999). Conforme representado na
Figura 13:

Total —

Micelas

MG <y Mondémeros

Concentragao (molar)

=——Curva de solubilidade do mondmero

Temperatura (°C)

Figura 13: A relagdo entre temperatura-concentragdo para tensoativos e sua importancia pode ser
vista neste grafico. Onde é apontada a solubilidade associada somente ao mondémero, e apos alcan-
¢ar a cmc, a solubilidade relacionada a possivel formagao de micela e a solubilidade total esperada
para a ndo formacé&o de micelas (Adaptado de MYERS, 1999).

Um numero importante de manifestacdes fisicas da formacdo de micelas tem
sido estudada em trabalhos sobre a agregacdo de surfactantes. As técnicas mais
classicas de propriedades da solucdo sao: tensdo superficial, condutividade elétrica
e turbidez. Curvas destas em funcdo da concentracdo de surfactantes irdo exibir
normalmente grandes descontinuidades.

A mudanca repentina em uma propriedade medida € interpretada como indi-
cacdo de uma mudanca na natureza das espécies do soluto, afetando a quantidade
medida. A condutimetria é a técnica que mede o fluxo de ions que atravessa o es-
paco entre dois eletrodos numa solucdo eletrolitica. A intensidade deste fluxo de-
pende da tenséo aplicada, da carga, da mobilidade do ion (esta dependente do vo-
lume, temperatura e viscosidade do solvente) e da concentracdo (SHEDLOVSKI,
1971). Portanto, no caso da medida de condutividade, a descontinuidade do gréafico

pode ser associada a um aumento de massa por unidade de carga das espécies
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condutoras. Isso é, as espécies primarias condutoras saem de uma espécie peque-
na, com grande mobilidade, monomérica para um agregado com massa maior. Este
agregado raramente possui carga final igual a soma das espécies anteriores visto
gue nos aglomerados ha uma interacédo i6nica forcada (MYERS, 1999).

A medida de condutividade pode ser utilizada para medir a cmc - objeto de
interesse desse estudo - e também outros valores ou parametros de interesse
(GALGANO, P.D., 2012).

1.3 TECNICAS/METODOS

Os meétodos para a avaliacdo da precipitacdo de carbonato de calcio podem
ser complexométricos (BEN AMOR et. al., 2004). Eles podem ser também
espectrométricos como em Chen, 2005 onde hd o uso do ICP (plasma por
acoplamento indutivo) para analisar a formacéo de precipitado no seio da solucéo e
a incrustacao formada na superficie de um metal.

Esses dois métodos citados sdo usados de modo off-line, ou seja, séo
métodos nos quais a determinacdo das varidveis acompanhadas do processo sao
realizadas fora do sistema de precipitacdo (NAGY et al., 2013).

Os métodos também podem ser acompanhados em tempo real por processos
inline ou online. Para este trabalho serdo escolhidas técnicas de acompanhamento
em tempo real do tipo inline e online.

Nas técnicas inline ha contato direto com a linha de processo (in-situ),
interagindo direto com a amostra, enquanto no método online ndo ocorre esse

contato.

1.3.1 FBRM

Uma das técnicas utilizadas para o acompanhamento inline de precipitados é
a medida por feixe focalizado. Nesse tipo de técnica ocorre a medida do retroespa-
lhamento sofrido por um feixe de laser. E um método baseado na medida da disper-
sao da luz refletida provocada pela sua interacdo com particulas presente em sus-

pensao.
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Figura 14: Diferentes espalhamentos de acordo com a dire¢é@o da luz incidente (ADPTADO DE LAR-
ROZAE.G,2011).

O método utiliza um laser (5 mW, 780 nm) que € acoplado a uma sonda sub-
mersivel através de uma fibra Optica. Esse feixe de laser é desviado do eixo central
da sonda e focado em um meio disperso com um canal 6tico (AL NASSER et al.,
2008).

Durante as medic¢fes, o laser faz uma varredura em trajetoria circular na inter-
face entre a janela da sonda e o sistema de particulas. A velocidade rotacional do
laser € maior que a velocidade de deslocamento dos cristais em suspensédo. Con-
forme o feixe de laser movimenta-se, as particulas ou estruturas individuais da parti-
cula refletem a radiacdo de volta para a sonda. As particulas mais préximas a janela
de medicao dispersaréo pulsos distintos. Esses pulsos de dispersao sao detectados
pela sonda e traduzidos em comprimento de corda, baseado no calculo simples da
velocidade de varredura multiplicada pela extensdo de pulso (tempo); um compri-
mento de corda é definido simplesmente como a distancia em linha reta de uma bor-

da da particula ou estrutura da particula a outra (BAKARET et al., 2010)
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Figura 15: Esquema representativo de aquisicdo de dados do FBRM, onde (1) Mostra os s6lidos em
solucdo que passam pela janela enquanto o feixe do laser circular faz uma varredura (2) Mostra como
o comprimento de corda é calculado: extens&o dos pulsos x velocidade da varredura (3) Mostra o
grafico formado pelo numero de comprimento de cordas x comprimento de cordas em micrometros
(Adaptado de Mettler Toledo).

O comprimento de corda como mostrado na Figura 15 é calculado com a ex-
tensdo do pulso multiplicada pela velocidade de varredura. Isto para particulas com
formas semelhantes entre si pode ser aproximado para o tamanho da particula, o
que para o carbonato de calcio sera assumido daqui em diante.

A técnica em questdo permite analisar suspensdes de particulas com dimen-
sOes entre 2um a 1000um. A vantagem dessa técnica € que as informacdes referen-
te ao numero de particulas sdo obtidas em tempo real. O monitoramento em tempo
real possui a vantagem de permitir que parametros que possam influenciar na distri-
buicdo de tamanho de cristais (temperatura, velocidade de agitacdo,concentracéo de
reagentes, etc.) possam ser controlados para se obter cristais com caracteristicas
especificas (KOUGOULOSA, 2005).

Ha na literatura uma vasta gama de trabalhos aplicando esse método nos
processos de cristalizacdo e precipitacdo (BARETT et. al., 2005; FUJIWARA et. al.,
2002; SISTARE et. al., 2002; AL NASSER et. al., 2008 e HU et. al., 2008) assim co-
mo em processos de floculagcdo e aglomeracdo (NEGRO et. al.,, 2007; KIRWAN,
2009; OWEN et. al., 2007).

E importante notar que o nimero total de cordas dados pelo FBRM n&o é um
numero real de densidade de particulas - € apenas o numero de particulas passando

em frente a superficie plana da lente. Entretanto, isso ainda pode ser um valor muito
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interessante sobre o processo de cristalizacdo e a acdo de um inibidor, pois o
aumento ou diminuicdo do numero de particulas comparadas com o branco fornece
subsidios para se retirar conclusdes referentes a agdo do mesmo (SPEIGHT, 2015).
Uma complicacdo associada ao uso dessa técnica e que deve ser levada em
consideracao € a aglomeracao de particulas na sua janela de safira (AL NASSER et
al., 2008), que ocorre em determinadas condi¢des, principalmente em operacdes em
alta temperatura e sélidos de baixa granulometria. Este fendbmeno pode levar a vari-
acOes nos dados, uma vez que a quantidade de particulas reais ndo estaria sendo
contato por uma barreira fisica que impede o laser de fazer a contagem correta. Lo-
go, cuidados especiais devem ser tomados ao usar esta técnica para soélidos com

particulas finas, como o carbonato de calcio.

1.3.2 Anédlise de Imagens

Outra técnica para acompanhamento online de precipitacdes € a analise de
imagens através do acompanhamento da variacdo na aquisicdo das componentes
de cor Red, Blue and Green (RGB). Na literatura ha relatos do emprego de webcam
em analises quimicas, biolégicas e ambientais. Gaiao e colaboradores utilizaram as
imagens digitais obtidas a partir de um webcam na detecc&o do ponto de viragem de
titulacdes acido-base e os resultados obtidos foram concordantes com aqueles obti-
dos visualmente (GAIAO et. al., 2006).

Simon e colaboradores utilizaram um sistema de aquisicdo de video para de-
terminar a largura da zona metaestavel durante a cristalizacao da cafeina e 6leo de
palma. O desempenho do método foi comparado com os resultados obtidos por me-
didas de reflexdo de um feixe de laser e espectroscopia no ultravioleta visivel. Foram
obtidos resultados compativeis entre os trés métodos (SIMON et al.,2009).

No grupo de pesquisa do NQTR/IQ/UFRJ, foi desenvolvido um método que
utiliza uma webcam para o monitoramento de precipitacées e cristalizagbes. Ima-
gens do sistema séo capturadas em tempo real em um intervalo de tempo definido
pelo usuario, atraves de software que monitora variagdes nas componentes R (Red),
G (Green) e B (Blue) pixel a pixel das imagens. As componentes de uma imagem

comum é mostrada abaixo a titulo de exemplificacao:
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Figura 16: Imagem que representa os valores das componentes RGB para cada cor.

As componentes RGB sao diferentes para cores diferentes como é mostrado
na figura 16. AlteragBes nos valores dessas componentes sdo geradas pela reflexdo
causada pela dispersédo de luz associada as particulas em suspensdo. Dependendo
do comprimento de onda de absorcao desta particulas, as componentes terdo valo-
res maiores ou menores e estas alteragdes sdo detectadas pelo programa. Para o
caso do carbonato de célcio, que € um solido branco, tem-se um valor igual para a
variacdo de cada componente, que além de igual, € o valor maximo vetorial, como

pode ser observado na figura 17:

26



255

(255, 255, 255)

255

Figura 17: Cubo RGB (Red,Green and Blue), onde é mostrada a escala vetorial de 0-255, e a coorde-

nada do maximo (255,255,255) é apontada como a cor do Branco.

Além disso, o software permite a analise de uma area especifica ou inteira da
imagem capturada pela camera. As coordenadas da area selecionada sao armaze-
nadas e o software calcula o valor médio dos valores de RGB. O perfil do software é

mostrado na Figura 18:
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Figura 18: Imagem mostra o software com a area de selecao que pode ser escolhida, o botdo para a
funcéio setzero como é mostrado graficamente o aparecimento dos cristais. Adaptado de VENAN-
ClO,2017.
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No software ha a possibilidade de escolher uma &rea de sele¢do da camera,
com isso, uma regido menos propensa a formacéo de bolha, por exemplo, pode ser
eliminada.

ApoOs a escolha e o inicio do experimento, no qual amostras sdo adquiridas a
cada 1s, € possivel utilizar a funcéo set zero. A funcéo set zero normaliza a curva,
traz os pontos atuais, ou seja, a intensidade atual que esta sendo emitida na solugéo
homogénea para o zero.

ApOs o tempo de inducdo, surgem particulas em suspenséao, que irdo disper-
sar a luz, aumentando a intensidade desta. Logo, como é possivel notar na Figura
18, ha um aumento claro que determina o inicio de detecc¢do dos cristais, que pode

ser observado de forma amplificada na Figura 19:
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Figura 19: Exemplo de um experimento ndo elaborado nesse trabalho no qual o software mostra o

tempo de aparecimento de cristais, também chamado de tempo de inducgéo (Tind), de forma grafica.

Posteriormente esses dados séo tratados no Excel, uma média é feita sobre
os valores e esta média é chamada de Ravg, que é a média entre as componentes
normalizadas (desconta as componentes adquiridas antes do set zero). O desvio
padrdao é calculado e também o intervalo de confianca. Assim, estatisticamente &
possivel calcular o ponto no qual se inicia a formacgéo de cristais detectaveis, ou se-
ja, o tempo de inducéao.

Da Silva aplicou o método em questdo para avaliar a precipitagdo do acido
adipico em agua. O autor observou que entre os parametros de configuracado da

camera utilizada, o ganho e o brilho foram os que tiveram maior impacto sobre o de-
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sempenho do método. Os resultados obtidos foram comparaveis aqueles obtidos
pelo método calorimétrico e turbidimétrico (DA SILVA, 2008). Pereira utilizou o mes-
mo método para avaliar a precipitacdo de sulfato de bario em diferentes condicdes
de temperatura e salinidade. Em seu trabalho foi realizada uma analise qualitativa
dos dados obtidos a partir dos valores de RGB para avaliar o desempenho do méto-
do na deteccédo do inicio da precipitacdo do sulfato de bario. O método apresentou
desempenho satisfatorio na deteccéo do inicio da precipitacdo em condi¢des de alta
supersaturacdo (PEREIRA, 2009).

Algumas de suas vantagens residem em ser uma técnica nao invasiva, Vvisto
que a camera que captura a imagem néo esta em contato com a solucdo de traba-
lho. E feita em tempo real, ou seja, o software capta esses dados simultaneamente

com o acontecimento da reacao e também tem um baixo custo associado.

1.3.3 Condutimetria

Por fim, a técnica de condutimetria pode ser utilizada para checar uma
possivel formacao de agregados entre as moléculas do inibidor. O Condutivimetro é
um equipamento utilizado para medir a condutividade ionica de uma solugédo. A
condutividade ibnica é medida através do fluxo de ions que atravessa o espaco
entre dois eletrodos submersos numa solucao eletrolitica; geralmente duas placas
de platina de areas conhecidas sdo posicionadas paralelamente uma a outra, com
distancia conhecida. A intensidade do fluxo depende da tensdo aplicada, da
concentracdo, da carga e da mobilidade dos ions presentes na solugcdo. A
mobilidade de um ion depende de seu volume hidrodindmico, da viscosidade do
solvente e da temperatura (SHEDLOVSKI, 1971).

Uma das grandes vantagens do uso desta técnica € o baixo custo do
equipamento, a rapidez com que pode-se realizar a medida (uma titulagdo demora

cerca de meia hora) e a alta preciséo.

1.3.4 Teste de compatibilidade

Os testes de compatibilidade sdo feitos para avaliar se os inibidores testados

reagem com algum componente da matriz, principalmente com o0s cations em

29



7z

solugdo, como o calcio. O produto € considerado aprovado se ndo ocorrer
precipitacéo, e reprovado caso ocorra turvagao ou precipitacdo. Esses testes séo
feitos comumente na tentativa de uso de um novo inibidor, sendo este o primeiro
passo. Caso ele seja compativel com 0 meio e a matriz, ou seja, obtenha aprovacao

neste teste, posteriormente ele segue sendo testado em relagéo a sua eficiéncia.

2. Objetivo geral

Avaliar o efeito da adi¢&do de inibidores sobre a cristalizacdo de carbonato de
calcio para sistema em batelada.

2.1 Objetivos Especificos

Utilizar a andlise de imagens e medidas de reflectancia por feixe focalizado
para avaliar o efeito da adicdo de inibidores sobre o tempo de inducédo do carbonato
de calcio.

Utilizar medidas de reflectancia por feixe focalizado para avaliar o efeito da
adicao de inibidores sobre a aglomeracao e o crescimento do carbonato de calcio.

Comparar as técnicas de analise de imagens e reflectancia por feixe

focalizado mediante a medidas de tempo de inducéo.

3. Procedimento Experimental

3.1 Materiais e métodos

3.1.1 Reagentes, solucdes e condi¢cdes experimentais
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3.1.1.1 Reagente e solucdes

As solucdes utilizadas de NaCl P.A 120.000 ppm em CI- e a solugéo de CaCl2
P.A 20.186 ppm em Ca*? foram preparadas em estoque. A concentracdo de calcio
foi determinada por ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry). A solugdo de NaHCO3 8000 ppm em HCOs, por sua instabilidade,
era preparada todos os dias e tampada imediatamente a fim de diminuir erros.
Todas as solucdes foram filtradas a vacuo com o sistema da Millipore com
membrana de celulose com porosidade média de 0,45 um e preparadas com agua
deionizada tipo I. Toda a vidraria também era lavada com &cido nitrico inicialmente e

posteriormente agua deionizada tipo I.

3.1.1.2 Condigdes experimentais

Todas as reacdes foram realizadas no reator automatico Easy Max 102 da
Mettler Toledo, um sistema em batelada. O volume final utilizado no reator era
sempre de 80mL, e rotacdo de 300 rpm com uso do mesmo agitador magnético. O
pH era ajustado para 6,0 antes de iniciar todo experimento. Os experimentos foram
feitos em diferentes temperaturas 60°C e 80°C

Colocava-se no reator as solucdes de célcio, de cloreto de sodio, agua e
inibidor. Iniciava-se o0 aquecimento, o pH era ajustado e todo o esquema
experimental era montado. Apés estabilizacdo do sistema, a solucdo de bicarbonato
de sédio era adicionada e esse tempo era marcado nos respectivos softwares, onde
posteriormente com o tratamento de dados, este tempo de adicdo se tornava o
tempo zero.

A concentragéo escolhida para os inibidores foram as concentracdes de 0,1%
v/v e 0,01% v/v. O primeiro inibidor utilizado foi o EDTA, por ser tratar de um inibidor
classico que poderia ser usado de modelo comparativo. Posteriormente utilizou-se
inibidores comerciais, como o inibidor ES, (EES- Si- 229(s)), é um inibidor comercial
sélido do qual foi feita uma solucdo que foi filtrada e utilizada em diferentes
concentracdes. Os inibidores PV (Poly vinyl sulfonic acid), 8019 e 9456. Os meios
utilizados nos experimentos foram alta concentracdo e baixa concentragdo. Estes

foram escolhidos visando simular as concentracfes reais de reservatério e também
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observar o comportamento em um condicdo limite, ou seja, situacdo onde a

concentracdo € ainda maior que a média comumente encontrada nos reservatorios.

a) Em baixas concentragées: [Ca*?] = 600 ppm [CI] = 40.000 ppm [HCOs] = 300
ppm
b) Altas concentracdes: [Ca*?] = 10.000 ppm [CI] = 40.000 ppm [HCOs]=1.000
ppm

a) Baixas concentracoes:

Para baixas concentracdes utilizou-se o FBRM modelo S400 da Mettler Tole-
do para medir a quantidade de particulas em diferentes tamanhos na suspensao.
Como o carbonato de célcio gera um problema ja explicado anteriormente na secao
1.3.1 de acumulo de sélido na janela do FBRM, a sonda nédo pbéde ser mantida no
reator durante todo o experimento como geralmente é feito na literatura para outros
sélidos. Para solucionar este problema, a sonda foi removida do reator a cada oito
minutos, lavada com &cido nitrico e posteriormente com muita agua. Entdo, era rein-
serida e posteriormente aguardava-se estabilizacdo do sistema e iniciava-se uma
nova aquisicdo de dados durante dois minutos. Este procedimento foi repetido inu-
meras vezes até no minimo 90 minutos de experimento. Uma média entre esses in-
tervalos de aquisicdo e suas respectivas contagens de cordas foi feita.

Utilizou-se também a técnica de andlise de imagens, onde as imagens do
sistema sao tiradas em tempo real através da webcam da marca LifeCam HD. O
software mcView - desenvolvido no NQTR-IQ-UFRJ - mostra a imagem capturada
pela camera através das componentes RGB (red, green e blue), mostra as variacfes
ocorridas para o monitoramento de precipitacdes e cristalizacdes

O esquema experimental descrito esta representado na Figura 20:
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Figura 20: Esquema experimental para baixas concentragBes utilizando o reator EasyMax 102
automatizado. Aponta-se na figura o uso da webcam, sensor de temperatura, a probe do FBRM e 0 a

iluminacao feita através do led.

b) Altas concentragdes

Para baixas concentragbes utilizou-se o FBRM modelo S400 da Mettler
Toledo que permite medidas na faixa de 2 a 1000 micrometros com aquisigao inline
(obteve informacbes em tempo real). O mesmo procedimento experimental usado
em baixas concentragdes foi repetido para uso da sonda.

A analise de imagens através do uso da webcam néo foi utilizada neste caso,
0 motivo desta escolha é explicado na sec¢éo 4.2. Portanto, o esquema experimental

para este meio € mais simples, como observado na figura 21:
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Figura 21: Esquema experimental para altas concentra¢des, no qual ha o uso da probe do FBRM é
posicionada a 45°, e o uso do sensor de temperatura, pelo qual o reator realiza o controle em tempo

real.

Os brancos utilizados para ambos continham o meio salino, cloreto de calcio,
bicarbonato de sodio sem inibidor.

Foram avaliados inicialmente inibidores conhecidos como EDTA, e
posteriormente inibidores comerciais. Estes foram testados em funcdo da

temperatura e concentracdo dos ions precipitantes.

3.1.1.3 Condutimetria

Utilizou-se um condutivimetro Mettler Toledo InLab® 731 NTC30KQ, que mede
de 0,01-1000mS/cm, e pode ser usado na faixa de temperatura de 0-100°C.

O experimento foi realizado em um placa de aquecimento, foi utilizado um
agitador magnético e a temperatura foi controlada pelo medidor interno do
condutivimetro. Iniciou-se o experimento sem a presenga de inibidor (v=0,00mL),

mediu-se a condutividade do branco no tempo zero. Posteriormente adicionou-se o
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inibidor de 1 em 1 mL a cada dois minutos. Este procedimento foi repetido até
alcancar o volume de interesse 8 mL de inibidor, apos, as adi¢des foram de 2 em 2
mL.

Imagem 22: Esquema experimental da medida de condutividade, onde temos em um becher o

agitador magnético e o condutivimetro sobre uma placa de aquecimento.

3.1.1.4 Teste de compatibilidade

A metodologia seguida para este trabalho estava de acordo com a norma de
monitoracdo e controle da incrustacdo no tratamento de Oleo e da 4gua oleosa da
Petrobras.

Foi considerada a composicao do trabalho com maior teor de calcio (altas
concentracdes), no meio de NaCl (mesma concentracao utilizada nos experimentos).
Todas as solugbes foram previamente filtradas. Os testes foram realizados em dupli-
catas e as solugfes de volume final 80,0mL foram colocadas na estufa na tempera-
tura de 80°C.

A avaliacao visual da compatibilidade foi realizada:
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- ApOs uma hora a temperatura ambiente;
- Apés uma hora na maior temperatura da planta;
- ApOs vinte horas na maior temperatura da planta;

- ApOs resfriar até temperatura ambiente.

De acordo com esta norma, o produto é considerado aprovado se nao houver
turvacdo ou formacado de precipitado numa concentragcdo cinco vezes maior a con-

centracao proposta ou 500 ppm, o que for maior.

4. Discussao

A discussdo desse trabalho sera feita primeiro sobre as técnicas utilizadas
nos meios de baixas concentracfes: andlise de imagens e medida de reflectancia
por feixe focalizado. Em seguida, € feita uma comparacéo entre a medida de tempo
de inducéo feitas por estas técnicas. Posteriormente avalia-se para meios de altas

concentracdes aglomeracao/crescimento de cristais.

4.1 Baixas Concentracdes

Os experimentos feitos em baixas concentracdes foram divididos em duas
etapas, a 80°C, e a 60°C.

4.1.1 Avaliacédo do tempo de inducéo utilizando analise de imagens

Para os experimentos com baixas concentragdes, foi usado o software mc
View com o objetivo de avaliar a influéncia dos inibidores no tempo de inducéo do
carbonato de calcio. Espera-se que o Branco (sem inibidor) possua o menor tempo
de inducédo. Ao adicionar o inibidor, a expectativa € que ocorra um aumento no

tempo de inducdo. Quanto maior o tempo de inducdo, melhor sera a atividade do
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inibidor neste ponto de vista, ou seja, ele atua melhor na fase da nucleagéo
aumentando o tempo de inicio do aparecimento de cristais detectaveis.

A determinacéo desses tempos de inducao é realizada ap0s o tratamento de
dados das componentes RBG que inclui o calculo da média, desvio padrdo e
intervalo de confianga. Além disso, pode ser visualizada via grafico também, como

visto na Figura 23:
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Figura 23: Grafico da média das componentes RGB x tempo em minutos, onde é apontado o tempo

de inducdo em minutos do ES 0,01%

O que os dados do mc View mostram inicialmente na linha base € a média
das componentes RGB ap0s a adi¢do de bicarbonato e utilizacdo da funcéo setzero,
gue normaliza o sinal para zero, de modo a descontar as aquisicdes realizadas
antes da adicdo de bicarbonato. Como neste caso trata-se de um sélido branco
(carbonato de célcio), a variacdo das componentes vermelhas, azuis e verdes serao
iguais, e a meédia tirada entre elas também possuira o mesmo valor, como
demonstrado de forma simples na Figura 17.

Em um determinado momento o sélido em questédo alcanca um tempo no qual
0s cristais adquirem um tamanho suficiente para serem detectados pela camera,
marcado no grafico como Tind, ou seja, tempo de inducdo. Com a formacéo desse
sélido as particulas em suspensdo aumentam o espalhamento de luz e
consequentemente as componentes RGB, que agora alcancam valores maiores. Na
Figura 23, especificamente, alcanca um valor de aproximadamente 100 u.a.

Para estes experimentos, foi testado inicialmente um complexante com uma
estrutura ja conhecida, o EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético) cuja a estrutura é

apresentada na Figura 24:
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Figura 24: Estrutura do EDTA

O EDTA é conhecido por ser um complexante hexadentado que atua bem
com todos os metais, com excecdo dos metais alcalinos (LOPES, A.M, 2015).

Em diferentes pH, essa estrutura pode estar protonada ou néo, influenciando
sua capacidade de complexar. A forma completamente desprotonada (EDTA%) age
como ligante polidentado e, devido a presenca dos grupos carboxilatos e aminas e
ao efeito quelante, forma complexos muito estaveis. Enquanto isso, a forma
HesEDTAZ?* totalmente protonada, ndo possui a mesma atividade mas ainda forma
complexos com diversos ions (OLIVEIRA, 2009).

Como os experimentos foram iniciados em pH=6,0 o0 EDTA néo possuia todos
seus grupos protonados, mas ainda assim possuia capacidade de complexar ions
calcio do meio.

Quando utilizado em concentracdo 0,01%, sua atividade de inibicdo foi a
menor entre todos os inibidores nestas condi¢cdes, como pode ser observado na
Tabelal. Contudo, ainda assim foi possivel notar um aumento consideravel no
tempo de inducéo na presenca do EDTA quando comparado ao branco.

Além disso, ao aumentar a concentracdo deste para 0,1%, sua atividade
inibitéria em relacdo ao retardamento do tempo de indu¢cdo melhorou, alcangando
um tempo de indu¢cdo maior que 90 minutos (tempo médio de duracdo do
experimento). Como pode ser visto na Tabela 1, que traz os valores de tempo de

inducéo para os diferentes inibidores testados em duas diferentes concentragdes:
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Tabela 1: CondicBes experimentais para meios com baixa concentracdo e o resultado encontrado
para seus respectivos tempos de inducdo (min) e o erro associado nas medidas.

Condi¢cOes Experimentais Tempo de inducé&o (min)
Branco 80°C 1,58 +£ 0,23
EDTA 0,01% 14,02 +£ 0,70
EDTA 0,1% >90
PV 0,01% 46,23 + 2,31
ES 0,01% 23,93 +1,20
ES 0,1% 21,76 +1,09
Branco 60°C 11,30 + 0,56

O inibidor PV, (Poly vinyl sulfonic acid) - acido polivinil sulfénico, foi testado
somente na concentracdo de 0,01%v/v, este inibidor demonstrou a melhor atuacéo
entre todos os testados nesta concentracdo, jA que possui 0 maior tempo de
inducao.

Para o inibidor ES os resultados foram incomuns. Ao aumentar a
concentracdo de inibidor presente, a atividade do inibidor diminui. Este resultado é
inesperado, pois ao aumentar a concentracédo de um inibidor espera-se que ele atue
retardando o tempo de inducdo. Este fato foi investigado posteriormente na secao
5.3.

Além disso, foram feitos experimentos para o branco e para todos estes
inibidores na temperatura de 60°C, com objetivo de avaliar a influéncia da
temperatura na solubilidade do carbonato de célcio.

O resultado encontrado foi a ndo precipitagdo com nenhum inibidor. Isto pode
ser explicado ao analisar a curva de solubilidade x temperatura (Figura 3); A
solubilidade do carbonato de célcio é peculiar devido ao envolvimento de um gas no
seu equilibrio. Ao aumentar a temperatura, a solubilidade decai. Logo, a 80°C a
solubilidade € menor que a 60°C que, aliado a possivel atividade de complexacéo
realizada pelo inibidor, explica a n&o precipitacdo nesta condi¢éo avaliada.

Indo além, o aumento do tempo de induc¢do do branco a 60°C em relacdo ao
branco de 80°C também confirma esta afirmacédo. Como a solubilidade é maior, é
esperado que um tempo mais longo para a formacdo de precipitados seja

encontrado.
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O erro adotado na Tabela 1 foi de 5%, baseado em triplicatas experimentais
de avaliacdo do tempo de inducgéo realizada previamente no laboratério. A margem
de confianca adotada foi de 95%, com o erro experimental sendo calculado em cima

do Intervalo de confianca.

4.1.2 Avaliacdo da taxa de crescimento e aglomeracdo do CaCOs utilizando o
FBRM

4.1.2.1 Medidas realizadas a temperatura 80°C

O FBRM gera dados para tamanhos de particulas variados, desde 2
micrometros até 1000 micrometros. Para o estudo da aglomeracao/crescimento
escolheu-se a andlise das faixas <10 um e 50-150 um. Esta andlise foi realizada
com base na relacdo entre o numero de particulas pequenas e o nimero de
particulas que conseguem alcancar o maior tamanho. Particulas com tamanho <10
um podem estar relacionadas com a formacao dos primeiros nucleos estaveis que
estdo ocorrendo simultaneamente com o crescimento e aglomeracdo. Ja para as
particulas que chegam na faixa de 50-150um, é considerada apenas a fase de
crescimento ou algomecéao.

No experimento relacionado ao branco - sem inibidor- para as menores
particulas, <10 um, espera-se inicialmente observar um aumento na contagem. Isto
ocorre porque, apos alcancar um tamanho suficiente para se tornar detectavel, as
particulas estdo competindo entre a formacdo de novos nucleos cristalinos e o
crescimento ou aglomeracao. De qualquer forma, neste inicio a maioria delas ainda
estara com o tamanho pequeno e se encontrardo nesta faixa de tamanho. Com o
passar do tempo as particulas comegam a crescer e alcancar faixas de tamanho de
50-150 pm.

Para as faixas maiores como 50-150 pum, € esperado que ao inicio do
experimento existam poucas particulas com esse tamanho, e com o decorrer do
tempo sua contagem aumente de acordo com o crescimento das particulas. E
importante notar também, que existem faixas posteriores a 150 micrometros,

portanto, esta contagem ainda pode mudar ao final.
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Com a presenca do inibidor, espera-se que poucas particulas grandes se
formem, ou seja, por mais que as particulas pequenas sejam formadas, o inibidor
deve impedir ou diminuir a chegada da particula ao tamanho maior. Isto demonstra o

impedimento ou diminuicdo da aglomeracéao/crescimento.
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Figura 25: (a) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho <10 pm x
tempo (min) de experimento. Condi¢des de baixas concentracdes a 80°C, branco e inibidores nas
concentracdes de 0,01% (b) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho 50-150 um x tempo (min) de experimento. Condi¢des de baixas concentracdes a 80°C,

branco e inibidores nas concentra¢des de 0,01%

Na Figura 25A é observado um comportamento eficiente do EDTA, que
diminui o nimero de particulas pequenas presentes. JA 0 ES deixa que essas
pequenas particulas sejam formadas em grandes quantidades. E importante notar
que a escala do eixo y mostra que ha presenca na suspensdo de até 6.000
particulas com este tamanho em questao.

Ja no gréfico da Figura 25B, é possivel notar que s6 se formam até 130
particulas, o que mostra que ha uma baixa formacéo de particulas grandes, até para
o branco. O inibidor ES na Figura 25B, continua apresentando uma atividade menor
de inibicdo, permitindo que um numero grande de particulas maiores se formem.
Enquanto isso, o EDTA comeca nesta faixa com uma pequena quantidade de
particulas e depois aumenta, como esperado. Esse aumento excessivo no final do
grafico pode ser um indicador de que particulas maiores que 150 um provavelmente
nao serdo formadas. A partir desta analise nota-se que o EDTA & um melhor inibidor
de aglomeracdo do que o ES. Contudo, na Tabela 1, foi visto que para o0 mesmo

41



meio e condi¢gdes, o ES se mostrou um melhor inibidor de nucleagédo, ou seja,

mostrou um maior tempo de inducéo.
Na Figura 26A, os experimentos foram feitos com os inibidores em maiores

concentracfes, como pode ser visto abaixo:
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Figura 26: (a) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho <10 um x
tempo(min) de experimento. Condi¢cBes de baixas concentragbes a 80°C, branco e inibidores nas
concentracbes de 0,1% (b) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho 50-150 pm x tempo(min) de experimento. Condi¢cdes de baixas concentragfes a 80°C,

branco e inibidores nas concentracdes de 0,1%

Nesta, € possivel notar que o EDTA novamente mantém uma melhor
performance quando se trata das particulas menores. Ele deixa que a contagem
chegue no maximo a um valor de 1.000 particulas enquanto no branco elas
alcancam cerca de 6.000. O inibidor ES nesta faixa ndo demonstra esse mesmo
perfil.

Entretanto, na Figura 26B, tanto o EDTA quanto o ES possuem uma grande
eficacia de inibicdo, pois ndo ha formacdo de particulas maiores, mostrando uma

eficiente inibicdo de crescimento para ambos os inibidores.

4.1.2.2 Medida realizada a temperatura 60°C

Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura na solubilidade e na
consequente formacdo de precipitado, 0os mesmos experimentos feitos para a
temperatura de 80°C foram repetidos para a temperatura de 60°C. Nenhum

experimento com o uso de inibidor precipitou devido a alta solubilidade do carbonato
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de calcio nesta temperatura. A teoria por tras desta explicacdo ja foi comentada na
secdo 4.1.1. Para confirmar a influéncia da solubilidade foi feito um branco nesta
temperatura na qual esperava-se encontrar um valor menor de particulas formadas

para ambas as faixas, e este comportamento pode ser verificado no grafico abaixo:
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Figura 27: (a) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho <10 pm X
tempo (min) de experimento. Condigbes de baixas concentracdes a 60°C - branco (b)
Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho 50-150 pym X tempo

(min) de experimento. Condi¢Bes de baixas concentra¢des a 60°C - branco

As Figuras 27A e 27B, que mostram a quantidade de particulas formadas
para o branco reforcam essa ideia. Enquanto no branco a 80°C (figura 24) as
particulas maiores formavam um maximo de 6.000 e as menores 130 particulas,
aqui nota-se que as maiores alcancam no maximo 600 particulas e as menores nem

sequer se formam.

4.1.2.3 Comparacao entre a determinacdo do tempo de inducao utilizando o
FBRM e a analise de imagens

O uso da andlise de imagens para avaliacdo do tempo de inducéo ja € um
campo que apesar de novo, possui alguns trabalhos que a utilizaram fazendo uma
comparacdo com outros meétodos classicos. Perante estes mostrou um

comportamento valido e estatisticamente comparavel.
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J& o0 uso do FBRM para visualiza¢do do tempo de indu¢éo ndo é tdo comum,
mas pode ser visto no trabalho de Mitchell (2011), onde o calculo do tempo de
inducao foi feito para uma solucédo de paracetamol-etanol afim de estudar a cinética
da nucleacéo.

Tendo isto em mente, os dados para tempo de inducdo do FBRM foram
calculados e avaliou-se uma possivel semelhanca entre as duas técnicas.

Foram calculados os valores de tempos de inducdo relativos aos
experimentos com os inibidores ja previamente utilizados na analise de imagens. O
erro associado aos dados obtidos com auxilio do FBRM foi de 6%. Este foi calculado
com base em uma tréplica feita para o experimento branco a 80°C.

Para uma analise direta e visual entre os resultados obtidos pelas técnicas, foi
plotado em um grafico os dados do experimento com o inibidor ES na concentragéo

de 0,01%, que pode ser observado na Figura 28:
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Figura 28: Grafico comparativo com o tempo de inducdo do inibidor ES 0,01% pela técnica FBRM
(azul) e pela analise de imagens (vinho). Com dados em contagem/seg e em média das componentes

RGB respectivamente x tempo (min). Sendo Tind = Tempo de indugéo

E possivel observar, ao analisar ambos os graficos da Figura 28, que o tempo
de inducdo para as duas técnicas sdo semelhantes. Com os célculos feitos e os
erros sendo considerados, neste experimento, pode-se dizer que sdo estaticamente
compativeis.

O que é possivel notar no grafico que mostra a média das componentes RGB

na Figura 28 € que o sinal RGB esta em uma linha base que sai do zero e cresce
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assim que as particulas do meio sédo detectadas e espalham a luz. J& para o FBRM,
0 Seu eixo y representa a contagem de particulas, que possuia uma média de valor
proxima a 300, e que apos o tempo de inducdo, chega a 5000 particulas como
podemos ver na Figura 25.

Para observar todos os resultados obtidos nessa analise comparativa de
forma resumida, os dados do mc View e os obtidos pelo FBRM foram dispostos na
Tabela 2:

Tabela 2: CondicBes experimentais e seus tempos de inducdo (min) adquirido pelo software mc

VIEW, e pelo equipamento FBRM, com seus respectivos erros.

Condi¢des Experimentais Tempo de inducéo - Tempo de inducdo FBRM

Andlise de imagens

Branco 80° C 1,58 + 0,08 4,67+0,28
EDTA 0,01% 14,02 £ 0,70 15,47 £ 0,93
EDTA 0,1% >90 > 90
PV 0,01% 46,23 £ 2,31 44 57+ 2,67
ES 0,01% 23,93 +£1,20 25,17+ 1,51
ES 0,1% 21,76 £ 1,09 23,57 +141
Branco 60°C 11,30 £ 0,56 13,07 £ 0,78

O valor encontrado para o branco a 80°C mostrou-se discrepante
estatisticamente. Isto pode ter ocorrido por formacdo de bolhas, ou acumulo de
carbonato de célcio na janela da probe do FBRM. Afinal, como trata-se de um
branco, a formacao de particulas tende a ser maior e mais rapida, aumentando as
possibilidades de erro na técnica.

Entretanto, os valores encontrados para todos os inibidores, EDTA, PV e ES
em todas as concentracfes utilizadas nos experimentos 0,1% e 0,01% foram
compativeis estatisticamente, o que demonstra que a determinacdo do tempo de
inducéo pelo FBRM dtil é uma alternativa viavel.

As duas técnicas se mostraram estatisticamente semelhantes, o que
demonstra que mesmo com uma técnica muito mais simples e mais barata (andlise
de imagens), € possivel determinar o tempo de inducdo. Além disso, 0os tempos
encontrados pela analise de imagens foram, em todos 0s casos, menores que 0s do

FBRM, indicando uma maior sensibilidade da técnica.
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4.2 Altas concentragcdes

Para os meios com altas concentracBes dos ions bicarbonato e dos ions
calcio, ndo é possivel visualizar o tempo de inducdo. Isto ocorre pois o sistema ja
esta supersaturado e com a adicdo do bicarbonato a precipitacdo ocorre
imediatamente, uma vez que a supersaturacdo e o tempo de inducdo tem uma
relacdo cubica entre si, como visto na Figura 6.

Entdo, para estes avaliou-se somente a aglomeracao/crescimento com 0 uSsoO

do equipamento FBRM.

4.2.1 Medidas realizadas a temperatura 80°C

Agora que esta sendo usado um meio de alta concentracdo, a primeira
diferenca que pode ser notada entre este e 0s anteriores, meio de baixa

concentracédo, € evidenciada na escala. Como pode ser observado na Figura 29:

16000 - Branco, [<10u 1600 Branca, [50-
14000 - m) o 1400 150pm)
¥ 12000 - —— 9456 -g, 1200 ———9456-0,01%, [50-
0,013, < 10pm) o
= 10000 - 0L, [<10um) | F 0 150um}
£ —— 8019 g ——— 8019 0,01%, [50-
% £000 - 0,015, [<10um) | | & 800 150um)
£ 6000 - ——E0,01% g 600 EDTA-0,01%, [50-
EDTA- 0015 7
2000 - - 200 \_'_,:749@ £S0,01%, (50-
0,01%, [<10) S
a T T ] - i 150pm)
0 50 . 100 ] 50 . 100
Tempo [min) Tempo (min)

Figura 29: (a) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho <10 pm X
tempo(min) de experimento. Condi¢cdes de altas concentracdes a 80°C, branco e inibidores nas
concentragdes de 0,01% (b) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho 50-150 um x tempo(min) de experimento. Condi¢des de altas concentracdes a 80°C, branco

e inibidores nas concentra¢6es de 0,01%

Aqui, as particulas menores alcangam um maximo de cerca de 13.000

particulas, enquanto em baixa concentragdo chegava-se a 6.000 particulas.
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Observa-se que a Figura 29A, que todos os inibidores atuam de forma
positiva, gerando uma menor contagem de particulas menores do que 10
micrometros, na comparacdo como branco. Com énfase no inibidor 9456, que
demonstra a melhor atividade de inibicdo. Ja na Figura 29B, nota-se que o ES
possui um perfil indesejado, em certo momento ele ultrapassa até o branco, se
mostrando um inibidor ruim em altas concentracbes e nessas condi¢oes
apresentadas. Os melhores inibidores foram o 8019 e o 9456, que apresentaram a
menor formacao de particulas.

Na Figura 30A nota-se um perfil incomum para o inibidor 9456, como pode ser

observado abaixo:

2000 -
16000 - Branca, [S0-
14000 - 1500 A 150um)

mlzuun 1 Branco, [<10pm) — E50,1%, [50-

910000 - ) . 150um)
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g, 8000 1 —E50,1%, [<10um) 150) I
4000 | S i :
) ) EDTAD, 1%, (50-
2000 - EDTAD, 1% (<10um) N 150um)
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A B

Figura 30: (a) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de tamanho <10 pm x

1000

m/fs

Contagem/fseg
n
(=]
(=]

Conta

50
Tempo [min)

A

tempo(min) de experimento. Condi¢bes de altas concentracdes a 80°C, branco e inibidores nas
concentracdes de 0,1% (b) Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho 50-150 um x tempo(min) de experimento. Condi¢des de altas concentracdes a 80°C, branco

e inibidores nas concentra¢cdes de 0,1%

Quando este estava em uma concentracdo menor (Figura 28), ele possuia
uma melhor capacidade de inibicdo, enquanto aqui, para as particulas menores
mostrou um perfil incomum (investigado posteriormente na secdo 5.3). Pode-se
destacar o inibidor 8019 como o melhor inibidor para esta faixa de comprimento.

Na Figura 30B, nota-se o ES novamente como um inibidor ruim,
ultrapassando em um determinado momento a concentracdo do branco. Os

melhores inibidores novamente para esta faixa, sdo o 8019 e 9456.
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4.2.2 Medidas realizadas a temperatura 60°C

Para a temperatura de 60°C todos os experimentos foram repetidos e o
encontrado foi um comportamento semelhante aos experimentos a 80°C, porém com
menor numero de particulas total, 0 que pode ser notado na escala do eixo y que
indica a contagem total de particulas nos graficos (v. anexo A). Mais uma vez, iSso
se deve ao fato da maior solubilidade do carbonato de calcio nessa temperatura,

como ja explicado anteriormente na secdo 4.1.1.

4.3 Investigacao de acdo incomum dos inibidores

Como dito anteriormente, alguns comportamentos incomuns foram notados.
Com isto, investigou-se 0s possiveis motivos destas observacoes.

Este comportamento apareceu quando os inibidores tinham sua concentracao
aumentada. Ao aumentar a concentracdo de um inibidor espera-se que ele aumente
sua capacidade de inibicdo, seja essa atuacdo na fase de nucleacdo ou na fase de
crescimento/aglomeracgéao, e isto nao ocorreu.

O comportamento incomum do inibidor foi notado primeiro na Tabela 1,
guando ao aumentar o inibidor ES 0,01% teve maior atividade do que o inibidor ES
0,1%. Ou seja, neste caso como era avaliado o tempo de inducéo, o comportamento
do inibidor na nucleacdo jA& se mostrou incomum. Posteriormente ao analisar a
aglomeracao/crescimento no FBRM, (Figura 29 e 30) o inibidor mostrou novamente
um comportamento ndo esperado. O inibidor na concentracdo 0,01% conseguiu
inibir de forma mais eficiente do que o mesmo inibidor na concentracéo 0,1%.

Uma vez que a concentracdo de inibidor € elevada no meio, e ocorre um
encontro maior entre as moléculas do inibidor-inibidor, uma das possibilidades seria
a interacdo do inibidor com suas proprias moléculas. Desta maneira, uma parte das
espécies dispersas do inibidor ndo estariam mais interagindo com os ions calcios,

que ficariam mais disponiveis, facilitando a precipitacdo do carbonato de calcio.
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Portanto, duas possibilidades foram analisadas afim de investigar a origem
deste perfil. Sendo a primeira delas, uma possivel incompatibilidade entre o inibidor

e 0 meio.

4.3.1. Teste de compatibilidade

Os testes de compatibilidade foram feitos para checar se o inibidor em
guestdo quando entra em contato com o meio salino e os ions calcio, interage de
forma positiva ou negativa. A interagdo aqui entende-se como uma reacdo de
precipitacdo entre o inibidor e o calcio.

Neste teste, 0 meio e o inibidor sdo colocados em contato, sem a presenca do
bicarbonato, e deixados por um determinado tempo na temperatura de trabalho. Se
eles ndo precipitarem, eles sdo compativeis, e sdo considerados inibidores possiveis
de utilizagéo.

O teste foi feito neste trabalho segundo cada passo da norma de monitoragcao
e controle da incrustacao no tratamento de Oleo e da agua oleosa descrita na secao
3.1.1.4.

Diante do procedimento adotado é considerado aprovado se ndo houver
turvacao ou formacéo de precipitado. O resultado encontrado para o teste realizado
neste estudo foi que os inibidores em questdo sdo compativeis e possiveis de uso,
ou seja, o comportamento incomum nao foi devido a incompatibilidade no inibidor,

como pode ser visto na Figura 31:
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A B

Figura 31: A figura A mostra o meio com inibidor antes do teste de compatibilidade e a figura B

mostra o meio com inibidor apds o teste, com resultado final que demonstra compatibilidade entre

eles.

4.3.2 Condutimetria

Assumindo esta hipotese da interacdo inibidor-inibidor, é possivel buscar a
comprovacao de tal ideia procurando encontrar sinais de atividade micelar, visto que
a atividade que acontece nesse caso sera semelhante. Uma das maneiras possiveis
de checar a formacéo de micelas é através da medida de condutividade.

A condutividade € a medida do fluxo de ions e é influenciada pela razéo
carga/massa do ion. Quando apenas ions pequenos como calcio estdo sendo
medidos na solucéo, a curva de condutividade segue um perfil. Quando as espécies
saem de uma forma monomérica para um agregado que possui massa maior, elas
perdem mobilidade. Esses agregados formados também contribuem para a
condutividade total, portanto a condutividade continua a crescer, mas aumenta de
uma quantidade menor pela diminuicio da mobilidade. Ao chegar numa
concentragdo micelar critica, nota-se uma descontinuidade, e posteriormente se
mantém um crescimento linear, porém com coeficiente angular menor. Esse perfil

descrito para uma curva de condutividade de uma solucdo de tensoativos é
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encontrado na curva abaixo realizada para a solugdo com inibidor descrita na secao
1.1.4:

1600 -
1400 - o ¢
1200 - *
¢ ¢

1000 - P
800 - ¢
600 - *
400 - .0"

L 4
200

0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Condutividade (1S/cm)

Volume (mL)

Figura 32: Condutividade (uS/cm) x Volume(mL) do inibidor, onde é possivel notar o perfil da curva

até a cmc e ap6s a cmc uma suavizagdo que demonstra uma diminui¢éo no coeficiente angular.

Como a curva experimental realizada possui o mesmo perfil descrito na secao
1.1.4 para a curva de uma solucéo que forma agregados micelares, € possivel entdo
gue os inibidores que apresentaram perfil incomum nos experimentos (Figura 29, 30
e Tabela 1), estivessem entéo interagindo com as proprias moléculas e deixando o
ion calcio mais disponivel para precipitar. Ou seja, em altas concentracdes estes
inibidores especificos podem ter diminuido sua atividade por uma formacao

semelhante a uma micela.
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. Conclusdes

O melhor inibidor para a fase de nucleacao foi o PV 0,01%, que gerou o maior
tempo de indug&o encontrado;

Em baixas concentracdes, o EDTA é um melhor inibidor de aglomeracao que
o inibidor ES;

Os inibidores 8019 e 9456 foram os que demonstraram maior eficiéncia de

inibicdo em altas concentragoes;

Os inibidores que possuiram um perfil de agdo incomum néo tiveram esse
comportamento por uma incompatibilidade com o meio. Porém uma das
possiveis explicacfes para tal perfil pode ter sido a interacéo inibidor-inibidor

em uma atividade semelhante a formacao de micelas;
As duas técnicas se mostraram estatisticamente semelhantes, o que
demonstra que mesmo com uma técnica mais simples e de menor custo

associado (andlise de imagens), é possivel determinar o tempo de inducao;

Os tempos de inducédo do mc View, foram em todos 0s casos menores que 0S
do FBRM, o que indica uma maior sensibilidade desta técnica.
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APENDICE A - Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho <10 um x tempo(min) de experimento. Condi¢des de altas concentracdes a

60°C, branco e inibidores nas concentracfes de 0,01%
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APENDICE B - Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de

tamanho 50-150 pm x tempo(min) de experimento.

Condicdes de altas

concentracdes a 60°C, branco e inibidores nas concentragdes de 0,01%
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APENDICE C - Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de
tamanho <10 yum x tempo(min) de experimento. Condi¢des de altas concentragdes a

60°C, branco e inibidores nas concentragdes de 0,1%
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APENDICE D - Contagem/segundos das particulas com comprimento de cordas de

tamanho 50-150 pm x tempo(min) de experimento.

concentragdes a 60°C, branco e inibidores nas concentracdes de 0,1%
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