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RESUMO

Na exploragao dos campos de petroleo do pré-sal brasileiro as incrustacoes carbonéaticas
sao recorrentes e podem ocasionar uma série de prejuizos devido ao bloqueio parcial
ou total de alguns elementos da planta como os trocadores de calor, bombas, véalvulas
e tubulagoes. A cavitacao gerada pelo ultrassom é um método mecanico de limpeza,
promissor pois as bolhas de cavitacao conseguem remover residuos organicos e inorganicos
como ¢ o caso do carbonato de calcio. Com a finalidade de compreender melhor os efeitos
do ultrassom na incrustacao carbonatica e possibilitar a criacao de novas técnicas de
prevencao e limpeza, foi desenvolvida uma bancada de testes modular e instrumentada
dedicada ao estudo dos efeitos do ultrassom na precipitacao e incrustacao do carbonato de
calcio. Neste trabalho foi mostrado o desenvolvimento dos sistemas deste equipamento, o
seu funcionamento, a sua calibracao, validacao e foram realizados testes com a finalidade
de avaliar o efeito do ultrassom na formacao de incrustagao por carbonato de céalcio. Para
estudar os efeitos do ultrassom na formagcao de incrustagoes de carbonato de calcio, foram
realizados em dois grupos de testes. O primeiro sem irradiagao ultrassonica e o segundo,
com ultrassom aplicado a reagao de formacao dos cristais de carbonato de célcio, em
ambos os casos foram utilizados os mesmos parametros de processo na Bancada de Teste
de Precipitacao e Incrustacao. Em cada teste de incrustacao realizado, foram medidas a
condutividade da reacao, para analisar o periodo de inducao, a diferenca de pressao entre
a entrada e a saida do modulo de incrustagao, massa incrustada em um corpo de prova,
analise de imagens dos cristais feitas no MEV e fases dos cristais produzidos utilizando
espectroscopia Raman.

Palavras-chave: Incrustacao inorganica, Carbonato de Caélcio, Cristais, Pré-sal, Ul-
trassom.
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ABSTRACT

In the exploration of Brazilian pre-salt oil fields, carbonate incrustations are recurrent.
They can cause a series of losses due to the partial or total blockage of some plant elements
such as heat exchangers, pumps, valves, and pipes. Cavitation generated by ultrasound
is a promising mechanical cleaning method as the cavitation bubbles provide removers
of organic and inorganic residues, such as calcium carbonate. To better understand the
effects of ultrasound on carbonate scale and enable the creation of new prevention and
cleaning techniques, a modular and instrumented test bench dedicated to studying the
effects of ultrasound on the incidence and scale of calcium carbonate was developed. This
work showed the development of this equipment’s systems, its operation, its specificity,
validation, and tests were carried out to evaluate the effect of ultrasound on the forma-
tion of calcium carbonate scale. Two groups of tests were carried out to study the effects
of ultrasound on the formation of calcium carbonate scale. The first without ultrasonic
irradiation and the second, with ultrasound applied to the occurrence of the formation of
calcium carbonate crystals, in both cases the same process parameters were used on the
Precipitation and Scaling Test Bench. In each fouling test carried out, the induction pe-
riod was analyzed, obtaining by measuring the conductivity of crystallization occurrence
and the pressure difference between the inlet and outlet of the fouling module. The mass
embedded in a specimen, analysis of images of crystals taken using SEM, and phases of
the crystals produced using Raman spectroscopy.

Keywords: Inorganic scale, Calcium Carbonate, Crystals, Pre-salt, Ultrasound.
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Capitulo

Neste capitulo serd abordado o problema de pesquisa, hipdtese, objetivos, justificativa e metodologia.

INTRODUCAO

No ano de 2007 foi anunciada a descoberta de jazidas de petréleo em aguas ultra profun-
das do pré-sal na costa brasileira, estes grandes reservatérios se caracterizam por serem
carbondaticos (RICCOMINI; SANT’ANNA; TASSINARI, 2012). Durante o processo de
extracao do petréleo de reservatorios com esta caracteristica, ¢ comum injetar agua do
mar para manter a pressao do reservatério (ENDRES; PERRELLI; ARAUJO, 2020) . A
composi¢cao quimica da mistura entre a agua de injecao e a agua de formacao, favorece
a precipitacdo e incrustagao de sais inorganicos, que podem ser de dificil remogao (RI-
BEIRO et al., 2013).

As incrustagoes inorganicas ocorrem quando ha um acimulo de sais inorganicos de
baixa solubilidade em agua nas superficies internas dos equipamentos de producao de
6leo. Estas incrustagoes podem ocasionar uma série de problemas como o bloqueio par-
cial ou total de tubulacoes, danos em bombas, valvulas, trocadores de calor, dentre outros
gerando prejuizos, tanto na eficiéncia dos processos de producao, quanto com o aumento
dos gastos e manutengao. Sao muitos os fatores que podem favorecer a incrustacao: (i)
fatores termodinamicos, (ii) rea¢oes quimicas ligadas a incompatibilidade entre a dgua de
injecdo e a dgua de producao, (iii) presenga de gés na dgua ou 6leo e (iv) reagoes quimicas

microbiolégicas (SANTANA; MANZELA, 2016).

Um dos métodos para a deteccao da formagao destes cristais é a determinagao do
periodo de indugao, extraido a partir de uma curva de condutividade em fungao do tempo.

Quando duas solucoes aquosas contendo CaCls e Na,CO3z sao misturadas, os fons
dissociados fazem com que a condutividade na solugao seja mais alta, a medida em que
os cristais de carbonato de calcio (CaCOj3) se formam, a condutividade diminui com o
tempo. No instante em que a nucleagao dos cristais se inicia, a reducao da condutividade
é mais abrupta, desta forma é possivel monitorar a formagao dos cristais de carbonato



2 INTRODUCAO

de célcio( MURYANTO et al., 2014).

A aplicagao de ultrassom em uma solucao em processo de cristalizacao pode afetar as
propriedades do cristal. A radiagao ultrassonica reduz o periodo de inducao e a zona me-
taestdvel e aumenta a taxa de nucleacao (PRASAD; DALVI, 2020). Devido a esse efeito,
sao produzidos cristais menores e mais estreitos. A irradiagao por ultrassom também
pode causar a fragmentacgao dos cristais ja formados pelo efeito de sono-fragmentacao ou
pelo aumento induzido das colisoes (KIM; SUSLICK, 2018).

Neste trabalho é proposto uma bancada de testes modular e instrumentada dedi-
cada ao estudo do efeito do ultrassom na precipitacao e incrustacao do carbonato de
calcio, em laboratério. Também sera abordado, os diversos sistemas que compoem este
equipamento, a calibracao dos sensores e validagao deste equipamento realizando testes
dinamicos de precipitacao e incrustagao com e sem ultrassom. O conhecimento mais apu-
rado e detalhado das incrustacoes carbonaticas, que pode ser obtido com o uso da planta
proposta, tem por objetivo dar apoio a investigacao cientifica de interesse da industria
do petréleo, com, entre outras, a finalidade de garantir o escoamento de 6leo em linhas
de produgao.

1.1 DELIMITACAO DO TEMA

O tema deste trabalho estd delimitado ao desenvolvimento de uma bancada de testes ins-
trumentada e modular para estudos dos efeitos do ultrassom na precipitacao e incrustagao
de cristais de carbonato de célcio.

1.2 PROBLEMA DE PESQUISA

A incrustacao de sais inorganicos é um problema bastante recorrente na industria pe-
trolifera. Ela pode ocorrer em diversos elementos de uma planta tais como: tubulagoes,
bombas, trocadores de calor, valvulas, entre outros equipamentos. A incrustacao leva
ao entupimento das linhas de producao e dos equipamentos de bombeio e de troca de
calor, aumentando os gastos com a manutencao corretiva e prejudicando o desempenho
da producao. Para controlar a incrustacao é necessario compreender melhor os seus
mecanismos. Sendo assim, a questao de base deste trabalho é: quais métodos ou ferra-
mentas podem ser desenvolvidos para auxiliar nos estudos e pesquisas sobre incrustagoes
carbondaticas?

1.3 HIPOTESE

Este estudo pressupoe que o ultrassom pode ser utilizado como ferramenta eficaz de pre-
vencao de incrustagao de carbonato de cédlcio na industria petrolifera e que para melhor
compreender os mecanismos envolvidos nesse processo, propoe-se o desenvolvimento de
uma bancada de testes instrumentada e modular, dedicada a avaliar os efeitos do ultras-
som na precipitacao e incrustagao de cristais de carbonato de calcio. Acredita-se que essa
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abordagem permitird uma andlise mais aprofundada dos mecanismos de formacao de in-
crustagoes e, consequentemente, possibilitara o aprimoramento das técnicas de prevencao
e remocao de incrustacoes em sistemas industriais.

1.4 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma bancada de teste instrumentada e modular, em que seja possivel estudar
o efeito do ultrassom na precipitacao e incrustacao inorganicas de carbonato de calcio e
que também permita testar métodos quimicos de prevencao e limpeza destas incrustagoes.

1.4.1 Objetivos Especificos

Para o desenvolvimento da bancada proposta neste trabalho é necessario o desenvolvi-
mento de uma série de componentes que juntos possibilitam o funcionamento desta.

a) Desenvolver uma estrutura mecanica modular e de simples manipulagao;

b) Propor uma metodologia para deteccao da formagao de cristais de carbonato de
calcio baseado na medida de condutividade;

c¢) Desenvolver um software supervisério para a bancada de teste de incrustacao;
d) Propor um sistema de inje¢do para dosar os reagentes;

e) Desenvolver um modulo, que funcione como um tubo capilar que possibilite a de-
teccao da progressao da incrustacao em seu interior e visualizagao;

f) Realizar testes estéticos, em vidro (béquer) e dinamicos, em bancada, para validar
o detector de cristais;

g) Desenvolver um mdédulo para reagao sob agao do ultrassom;

h) Realizar testes com e sem ultrassom, para avaliar a influéncia do ultrassom na
formacao dos cristais de carbonato de célcio;

i) Realizar caracterizacao das estruturas cristalinas formadas e o efeito do ultrassom
no processo de precipitacao e incrustacao.

1.5 JUSTIFICATIVA

A incrustacao de sais inorganicos é um problema recorrente na industria petrolifera que
gera elevados custos com manutencao das instalacoes de producao de 6leo. Esta in-
crustacao acomete diferentes elementos e equipamentos como: tubos, bombas, valvulas,
tanques, trocadores de calor, etc (HELAL et al., 2018).

Dentre as diversas incrustacoes que podem ocorrer na industria petrolifera, a in-
crustacao por carbonato de calcio esta entre as mais comuns. No combate a esses depdsitos
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de cristais inorganicos podem ser usados métodos quimicos, mecanicos ou a combinacao
de ambos. A remogao e o controle quimico geralmente produzem superficies mais lim-
pas, se comparado com a remogao mecanica, porém dependendo dos reagentes utilizados
na limpeza pode ocorrer corrosao dos componentes metalicos presentes no sistema de

producao de 6leo (CASTRO; FERREIRA; GOMES, 2014).

O método mais difundido na prevencao de incrustacao consiste na utilizacao inibidores
quimicos, que sao caros e podem prejudicar o meio ambiente. A cavitacao por ultrassom
pode ser uma solucao mais barata e de menor impacto ambiental pois a implosao das
bolhas de cavitacao pode remover residuos sélidos e biologicos (HEATH et al., 2013).

Os perigos associados aos métodos de remogao e controle por injecao quimica e
ao método mecanico de raspagem sao incentivos maiores ao desenvolvimento de novas
técnicas, porém os equipamentos atuais disponiveis no mercado utilizam a metodologia
Dynamic Tube Block Test (TBT) para avaliar a eficiéncia de inibidores quimicos na pre-
vencao de incrustacao e para este tipo de equipamento nao esta previsto a sua utilizagao
para testar métodos mecanicos (SANTOS et al., 2017).

A BTPI (Bancada de Teste de Precipitagao e Incrustagado) é um equipamento que
foi desenvolvido no Laboratério de Propriedades Oticas e vem com proposta de ser uma
ferramenta modular para estudo de incrustacao carbonatica em diferentes condicoes, per-
mitindo a aplicacao de diferentes técnicas de detecgao, controle e limpeza de depdsito de
cristais inorganicos. Neste equipamento também serd possivel avaliar o efeito do ultras-
som na prevenc¢ao de incrustagao e na limpeza.

1.6 METODOLOGIA

Este trabalho pode ser dividido nas seguintes etapas:

a) Pesquisa bibliogréfica sobre o processo de incrustacao carbondtica;

b) Pesquisa bibliografica de método para detectar a formagao de cristais de carbonato
de célcio e incrustacao;

¢) Pesquisa bibliografica sobre os efeitos do ultrassom na cristalizagao;
d) Desenvolvimento da bancada de testes e calibragao dos sistemas;

e) Realizagdo de experimentos para validagdo dos sistemas a partir da aquisi¢ao e
coleta de dados;

f) Realizacdo de experimentos para avaliar a influéncia do ultrassom na formacao de
incrustacao carbonatica em vidro;
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g) Realizacao de experimentos para avaliar a influéncia do ultrassom na formacao de
incrustacao carbondtica em um sistema dinamico;

h) Coletar e analisar os dados experimentais.






Capitulo

Neste capitulo € apresentado o referencial tedrico necessario para o desenvolvimento deste trabalho.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INCRUSTACOES DE SAIS INORGANICOS

Durante o processo de recuperacao do petréleo é injetado agua do mar, de aquiferos
subterraneos ou a agua produzida recuperada do processo. No reservatério de petréleo
também tem agua presente. Esta dgua é chamada de dgua de formagao. Quando essas
aguas se misturam durante o processo de recuperagao, os ions presentes nestas aguas
favorecem a precipitacao e incrustagao de sais inorganicos. (RIBEIRO et al., 2013)

A incrustacao de sais inorganicos pode ser compreendida como a aderéncia ou depdsito
de sais inorganicos em uma superficie. Dentre os sais inorganicos se pode citar: carbonato
de calcio, sulfato de bario, sulfato de estroncio, sulfato de calcio e etc (ARAIL; DUARTE,
2010).

A formacao de incrustacao pode ocorrer devido a interacao entre os ions presentes
na agua de formacao e os ions que podem estar presentes na dgua de injecao, dando
origem a sais inorganicos como a calcita (CaCOs), a barita (BaSOy), celestita (SrSOy)
e gipsita (CaSO4) (ROSA et al., 2015). Dentre diversos fatores que podem influenciar
na formacao da incrustacao, os principais sao: concentracao da solucao, variacao do pH
da solugao, temperatura, pressao, forca ionica, fracao de gas dissolvido, evaporacao da
agua e reagdes quimicas microbiolégicas (RAHARJO et al., 2019).

Para que haja a cristalizacao e a formacao de incrustagao é necessario a ocorréncia de
trés fenémenos, que sdo: supersaturacao, nucleacao e o tempo de contato (SANTANA;
MANZELA, 2016).

2.1.1 Supersaturacao

O grau de solubilidade é a quantidade méaxima de soluto que pode ser dissolvida em
determinada quantidade de solvente, a uma temperatura definida. Dessa forma, a tem-

7
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peratura é uma grandeza que tem forte influéncia na solubilidade (CHANG, 2010).

O tipo de solucao, quanto ao grau de solubilidade é determinado pela quantidade
de soluto presente em uma determinada quantidade de solvente. As solucGes podem ser
classificadas como insaturadas, saturadas e supersaturadas. Nas solucoes insaturadas a
quantidade de soluto é menor que o grau de solubilidade. As solugoes insaturadas sao
estaveis e a formacao de cristais é inexistente (MULLIN, 2001). As solugoes saturadas
contém o maximo de soluto que pode ser dissolvido, a uma dada temperatura, num de-
terminado solvente. As solugoes supersaturadas apresentam uma quantidade excessiva
de soluto que ultrapassa o grau de solubilidade do solvente, para uma dada temperatura

(SILVA; BARP, 2014).

A supersaturacao da solucao é um fator importante para o processo de cristalizacao,
podendo se apresentar de duas formas: a supersaturagao instavel e a metaestavel. Na
forma instavel, a probabilidade de ocorrer a cristalizacao espontanea é maior. Ja na forma
metaestavel, a formacao espontanea de cristais é pouco provavel, ou mesmo, improvavel.
A Figura 2.1 ilustra o diagrama tipico solubilidade — supersolubilidade em que pode ser
observado as regioes estavel, metaestavel e instavel:

Instavel 4

Concentragao

Temperatura

Figura 2.1 Diagrama solubilidade — supersolubilidade.

Fonte: (MULLIN, 2001)

2.1.2 Reacoes de Precipitacao

Em andlises quimicas, a formacao de precipitado a partir de fon em solucao e a dissolucao
dos ions sao processos comuns. Nestes procedimentos o equilibrio heterogéneo é estabe-
lecido entre sélidos i6nicos (fase sélida) e fons em solugao (fase liquida). A equagao de
equilibrio é dada por:

(XY
K = o (2.1)
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Em que K é a constante de equilibrio i6nico, [X*] e [Y ] sao as concentragoes do
cétion e do anion respectivamente e [XY] é a concentracao da substancia na fase sélida.
Como a concentracao na fase sélida é constante independentemente da quantidade de
solido presente, a equacao resultante é:

Ks=[X* [V (2.2)

Na equagdo 2.2 o termo Ks é chamado de produto de solubilidade e [XT|*[Y~] é o
produto ionico. Em solugoes saturadas o produto de solubilidade Ks é igual ao produto
ionico. Nas solucoes insaturadas o produto ionico serd menor que o produto de solu-
bilidade. Quando a solucao for supersaturada, o produto i6nico é maior que o produto
de solubilidade e ocorre a precipitagao até que os produtos se igualem (BARBOSA, 2014).

Na tabela de solubilidade a 25 °C, disponivel no Apendice-A, é possivel identificar o
produto de solubilidade (Ks) para diversos compostos a 25°C, inclusive para o carbonato
de calcio que ¢ 8,7.107° adimensional.

2.1.3 Nucleacao

As condigoes de supersaturacao, ou de resfriamento, apesar de serem fundamentais, po-
dem nao serem suficientes para ocasionar uma cristalizacao. Antes que a cristalizagao
ocorra, existem corpos sélidos minusculos chamados de germes, embrioes, niicleos ou
sementes, que atuam como o centro da cristalizacao. A nucleagao pode ocorrer espon-
taneamente ou de forma induzida. O termo, nucleagao priméria é utilizado quando, ao
inicio do processo de cristalizacdo nao havia matéria cristalina (germe) pré-existente na
mistura, ou no sistema onde cristais serao formados. Porém, quando nicleos sao gera-
dos proximos a germes de cristal pré-existente num sistema supersaturado, é utilizado o
termo nucleagao secundaria (MULLIN, 2001).

De acordo com o diagrama mostrado na Figura 2.2, a nucleacao primaria pode ser
dividida em duas categorias, a homogénea e heterogénea. Na homogénea a nucleacao
ocorre espontaneamente sem a presenca de sementes ou contaminantes no sistema. A
nucleacao heterogénea é facilitada por contaminantes adicionados propositalmente ou
acidentalmente no meio de crescimento de cristais. A nucleacao secundaria acontece por
inducao, através da insercao de cristais ou germes de cristais no meio.

2.2 INCRUSTACOES CARBONATICAS

As incrustagoes carbondticas sao depdsitos de cristais de carbonato de calcio (CaCOs)
que podem estar presentes em tanques, tubulacoes, vélvulas, dentre outros locais, preju-
dicando o escoamento e a atuagao dos dispositivos (RAHARJO et al., 2019).
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Nucleagdo

Secundaria
(Induzida por Cristais)

(Induzido por particulas externas)

Figura 2.2 Diagrama dos Tipos de Nucleacgao.
Fonte: (MULLIN, 2001)

(Espontanea)

Nos reservatorios carbonaticos estao presentes o didéxido de carbono aquoso que acidi-
fica 0 meio e mantém o carbonato de calcio dissolvido. Durante a producao do petréleo,
a perda de carga deste processo faz com que o diéxido de carbono aquoso se torne gasoso,
favorecendo a precipitacao do carbonato de célcio e consequentemente a incrustagao (de
Paula Cosmo et al., 2022).

Apesar de usualmente, e por uma questao de simplificacao, associa-se o carbonato
de célcio a 3 formas estruturais. Esta variedade cristalina pode se apresentar em 6 for-
mas estruturais diferentes, porém com a mesma composicao. Essas formas estruturais
sao: calcita (trigonal), aragonita (ortorrémbica), vaterita (hexagonal), monohidrocal-
cita (CaCOs3, HyO, trigonal), ikaita (CaCO3, 6 H50, monoclinico) e no formato amorfo
(ROSA; MADSEN, 2011). Como pode ser observado na Figura 2.3 e 2.4

By #90°

a b
Trigonal ou Ortorrémbico
Romboédrico

azc pzo0 |
ay=90" f
c .

a
Hexagonal Monoclinico

Figura 2.3 Estruturas dos cristais de carbonato de calcio.

Fonte: (SMITH; HASHEMI, 2013)

A calcita é estavel na temperatura ambiente, enquanto a aragonita e vaterita sao
termodinamicamente instaveis. Assim, a depender das condicoes, elas podem se trans-
formar em calcita. Este efeito pode ser observado quando héa presenca de inibidores de
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Figura 2.4 Imagem dos cristais de carbonato de célcio.

Fonte: (SOUZA et al., 2020)

incrustagao na solugao. Além disso, as diferentes morfologias dos cristais de carbonato
de calcio possuem propriedades diferentes como dureza, densidade, entre outras. Es-
sas diferentes propriedades afetam a tendéncia de aglomeracao e incrustacao dos cristais
(MURYANTO et al., 2014).

O maior volume de incrustagao surge quando as particulas de cristal sao formadas por
meio de cristalizacao homogénea e se depositam, camada apds camada, nas superficies
criando um obstaculo que leva ao declinio do fluxo. Além disso, as condigoes supersa-
turadas do meio de crescimento de cristais levam ao crescente aumento do volume de
material incrustado e sua aglomeracao. Isso ocorre devido a colisao aleatéria de fons com
particulas e cristalizacao devido a nucleacao secundaria, que ocorre na superficie do, ja
importante, volume incrustado e aglomerado (RAHARJO et al., 2019).

A precipitacao dos cristais termina quando os cristais presentes no sistema formam um
cristal que esta em equilibrio com a solucao saturada. Na pratica, a cristalizacao esté con-
cluida quando os cristais atingem o tamanho necessario para ocorrer a sedimentacao. O
processo que leva ao equilibrio é chamado de envelhecimento e pode ocorrer de varias ma-
neiras. Uma das formas é através do crescimento das particulas maiores pela dissolucao
das particulas menores, este processo é conhecido como coalescéncia de Ostwald. Um
outro mecanismo que atua no equilibrio cristal-meio é a recristalizagao, que geralmente
ocorrem nos estagios iniciais da formacao do precipitado. A coagulacao e aglomeracao
seguidas de sinterizacao alteram a dispersao inicial do sistema, pela formacao de agrega-
dos de cristais maiores e mais estaveis (TRUSHINA et al., 2014).

Como mencionado previamente neste texto, a incrustagdo acontece em etapas: (i)
agregacao, (ii) nucleagao, (iii) crescimento dos cristais e (iv) aglomeracao. A agregagao
ocorre quando os fons de Ca*? e CO5? em uma solugao supersaturada se combinam em
pares formando micro agregados, ou pequenos centros cristalinos, também chamados de
embrido, germes ou micronucleos. Na nucleac¢ao (ii), os micro agregados se organizam
dando origem aos nicleos dos dos micros cristais. Em seguida, durante a etapa de cres-
cimento (iii), os micro cristais originados na nucleac¢ao crescem e se fundem, originando
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os macro cristais. Na etapa de aglomeragao (iv), os macro cristais se unem devido a
colisoes espontaneas, resultando em um aumento do volume aglomerado que se deposita
em superficies, camada apds camadas, causando a incrustagao (AL-ROOMI; HUSSAIN,
2016). Estas etapas podem ser vistas em detalhes na Figura 2.5:

2
Incrustagio €03

Ca*? (g+2
i o\
/ Pares l6nicos
Aglomeragao/ o
Deposicéo Mecanismo de o

I Formagéo de 1 O

Incrustagao

Agregagio

o) /
Cristais C8
\ )

Crescimento dos Cristais
Nucleagao

\(%)/

Micro cristais

Figura 2.5 Mecanismo de incrustagao por carbonato de célcio.

Fonte: (SAFARI; GOLSEFATAN; JAMIALAHMADI, 2014)

A formagao de vaterita ocorre quando o produto da reacao que levaria ao carbonato
de célcio amorfo, sofrer ao longo do tempo, uma mudanca de estrutura cristalina e ter-
mina assumindo a forma de vaterita. Seguindo o grafico de etapas da Figura 2.6-a, na
regiao instavel (a esquerda do grafico) as nanoparticulas de carbonato de cdlcio surgem de
forma estocastica como um sedimento amorfo para uma dada temperatura da mistura.
Em seguida, por conta das forcas de auto-organizacao as nanoparticulas tendem a se
alinhar ao longo de orientagoes cristalograficas especificas, resultando em uma mudanca
de fase pouco cristalina para uma fase cristalina organizada. Desta forma, o CaCO3
cristalino comega a se formar quando o produto de atividade ionica passa pelo ponto de
inflexdo da curva, Figura 2.6 (a). A medida em que os cristais continuam a precipitar,
o estado de supersaturacao diminui, fazendo com que a for¢a de nucleacao diminua. As
nanoparticulas formadas comecam a se ligar umas as outras de forma cristalografica,
que é termodinamicamente mais estavel do que uma distribuigao aleatoéria de fixagao. A
transformacao do carbonato de cédlcio amorfo é completada pouco antes da acentuada
diminuicao da atividade do produto ionico observada a direita do grafico, neste momento
todas as particulas amorfas de carbonato de cédlcio desaparecem formando aglomerados
estaveis de varetita com alguns micrometros de diametro (TRUSHINA et al., 2014).

Como apresentado no grafico da Figura 2.7 o arranjo polimérfico das particulas de
carbonato de célcio em precipitacao na zona metaestavel sofre grande influéncia da tem-
peratura. O carbonato de cédlcio amorfo se transforma em uma combinacao de vaterita
e calcita em temperaturas mais baixas entre 14 e 30°C. O polimorfo de vaterita ocorre
predominantemente entre 30° é 40°C. Em temperaturas intermediarias de 40°C a 50°C,
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Figura 2.6 Mudanca logaritmica da atividade iénica do carbonato de célcio a 25 °C.

Fonte: (TRUSHINA et al., 2014)

a formacao dos trés polimorfos é observada. Nas temperaturas superiores a 60°C ¢é for-
mado aragonita (OGINO; SUZUKI; SAWADA, 1987). Mais detalhes podem ser vistos
na Figura 2.7.

100
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Temperatura (°C)

Figura 2.7 Grafico da abundancia dos cristais de C'aC'O3 na regiao metaestavel em funcao da
temperatura.

Fonte: (OGINO; SUZUKI; SAWADA, 1987)

2.2.1 Periodo de Inducao e Laténcia

O periodo de indugao € o intervalo de tempo em que os cristais comecam a surgir a partir
de uma solucao supersaturada e é composto por 3 diferentes contribuigoes: (i) pelo tempo
de relaxamento (7,.); ou seja, o tempo necessario para que o sistema atinja uma distri-
buigdo quase estaciondria de agrupamentos moleculares, (ii) pelo do tempo necessario
para a formacdo de um nicleo estavel (7;,) e pelo (iii) tempo de crescimento do nticleo
até um tamanho detectavel (7). Sendo assim, o periodo de indugao (t;nq), pode ser
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escrito conforme a equagao 2.3 a seguir (MULLIN, 2001).

tind = T;fr + Tn + Tg (23)

Em alguns sistemas de baixa supersaturacao nao é observado o Periodo de Indugao,
mas outro tempo definido como o tempo de laténcia, tempo necessario para que os cris-
tais sejam detectados pela primeira vez no sistema. O periodo de laténcia é definido
como o inicio de uma mudanga significativa no sistema, devido a ocorréncia de uma nu-
cleagao macica ou de alguma evidéncia clara de reducao significativa da supersaturacao
da solugao contendo os reagentes que produzem carbonato de célcio (MULLIN, 2001).

Na Figura 2.8 é mostrada uma curva de des-supersaturacao. A supersaturagao é
criada no tempo zero (ponto A), o ponto B representa o periodo de indugao (¢;,,4) em que
os primeiros cristais sao detectados. O ponto B’ corresponde ao periodo de nucleacao
(t,), marcado pelo surgimento de nicleos de tamanho detectavel. Entre os pontos C e
B nao ha grandes mudancas na solucao e o ponto C é denominado de tempo de laténcia
(tip). Na sequéncia, vem o ponto D, onde ocorre uma redugdo réapida da supersaturacao,
nesta etapa ha um crescimento significativo no tamanho dos cristais e eles s6 diminuirao
sua taxa de crescimento a partir do ponto E. Neste ponto a solucao se tornara saturada
entrando na fase de envelhecimento.

Concentragéo da Solugao

Figura 2.8 Curvas de Des-supersaturagao: t, = periodo de nucleagao; t;,q = periodo de
inducao; t;, = periodo laténcia; C* = equilibrio da saturacao.

Fonte: (MULLIN, 2001)

O monitoramento da condutividade elétrica de uma solugao contendo variedade quimicas
de interesse possibilita a obtencao do periodo de inducao a partir de dados experimen-
tais, sendo observada a redugao da supersaturacao no processo de formacao de cristais

(MURYANTO et al., 2014).
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2.3 CONDUTIVIDADE ELETROLITICA

A condutividade eletrolitica é a capacidade de uma solucao de conduzir corrente elétrica.
A intensidade da condutividade depende da natureza dos fons, isto é, carga, tamanho e
mobilidade, e da natureza do solvente, como constante dielétrica e viscosidade. A condu-
tividade eletrolitica é o resultado do movimento ionico em um determinado solvente e esta
relacionado as interagoes ionicas que ocorrem dentro da solugao (SHREINER; PRATT,
2004).

Nas solucoes, o fluxo de carga, corrente elétrica, é realizada pelo movimento de cédtions
e anions, enquanto nos metais o fluxo de carga se dd pelo movimento de elétrons e lacu-
nas. A capacidade de uma solucao conduzir eletricidade depende de uma série de fatores,
tais como: concentracao dos ions, mobilidade iénica e valéncia dos ions (DEVEDZIC7
2006).

A condutividade em solugoes pode ser obtida pela medida da corrente elétrica (I(t)),
entre dois eletrodos imersos em uma solugao e submetidos a uma diferenca de potencial
alternada (v(t)), conforme mostrado na Figura 2.9. Durante este processo, a solugao
atua como um condutor elétrico, os cations migram para o eletrodo negativo em dado
momento, enquanto os anions migram para o eletrodo positivo neste mesmo momento.

Por se tratar de corrente alternada, a cada ciclo os eletrodos serao ora negativos, ora
positivos (DEVEDZIC, 2006).

Electncal current, |

. o +
- @._., @ =+
|1 66— —® a

Figura 2.9 Diagrama ilustrativo do processo de medida da condutividade elétrica em solucoes
e migracao dos fons na solugao.

Fonte: (DEVEDZIC, 2006)

A condutividade é normalmente medida em solugoes aquosas de eletrolitos, que sao
substancias que contém fons. Bons exemplos de eletrélitos sao as solucoes de sais ionicos
ou de compostos que se ionizam em solucao. Os ions formados em solucao sao responsaveis
por conduzir a corrente elétrica. Os eletrdlitos incluem sais, acidos e bases, que podem
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ser fortes ou fracos.

Os eletrdlitos fortes sao substancias totalmente ionizaveis em solugao. Desta forma,
quanto maior for a concentracao de ions na solucao, maior serd a concentracao do eletrolito
adicionado. Os eletrélitos fortes podem ser sélidos ionicos e acidos fortes, como é o caso
do acido cloridrico. As solucoes que contém eletrolitos fortes conduzem eletricidade por-
que os fons positivos e negativos podem migrar amplamente de forma independente sob

a influéncia de um campo elétrico (ROSA; GAUTO; GONCALVES, 2015).

Os eletrolitos fracos sao substancias que nao sao totalmente ionizaveis em solucao.
podem ser citados como exemplo: o acido acético que se dissocia parcialmente em ions de
acetato e fons de hidrogénio. Deste modo uma solugao de acido acético contém moléculas
e fons em solugao. Uma solucao de eletrolito fraco pode conduzir eletricidade, mas geral-
mente nao tao bem quanto um eletroélito forte. Isso porque hd menos ions para transportar
a carga de um eletrodo para o outro (ROSA; GAUTO; GONCALVES, 2015).

A condutividade de uma solucao (o), pode ser obtida através da equagdo 2.4. Em
que (G) é a condutancia e a constante da célula de condutividade (Kcell), corresponde a
razao (L/A), sendo que, (L) é a distancia entre os eletrodos e (A) é a drea do eletrodo
(NUSSENZVEIG, 2015).

o= Kecell xG (2.4)

Com a finalidade de eliminar a fendmenos de polarizacao, Kohlrausch em 1874, propos
a utilizacao da corrente alternada para a determinacao da condutividade de forma mais
exata. Como o grau de polarizagao dos eletrodos é fungao das dimensoes dos eletrodos e
da frequéncia aplicada. O uso de frequéncias mais altas é limitado por efeitos capacitivos
(PUNGOR, 2016). Uma vez que, a célula de condutividade, imersa na solugao é anéloga
a um circuito em que estao associados um capacitor em paralelo com um resistor, tendo
um comportamento de um filtro passa baixa para determinadas frequéncias. A frequéncia
de polarizacao utilizada, pode estar no intervalo entre 100 Hz a 10 kHz, que depende das
caracteristicas geométricas da célula e da regiao de interesse de condutividade que se
pretende medir (SEITZ et al., 2010).

A condutividade pode ser medida indiretamente a partir da resisténcia e calculada
utilizando a equagao 2.4. Para obter a resisténcia desconhecida (Rx) da célula de condu-
tividade, quando estiver imersa na solucao, pode ser utilizado uma ponte de Wheatstone,
como mostrado no circuito elétrico da Figura 2.10.

2.3.1 Condutancia Equivalente

A condutancia equivalente (A) é um conceito utilizado para facilitar a comparacao da
condutancia das solugoes de diferentes eletrélitos e esta relacionada com a concentracao
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Figura 2.10 Diagrama da Ponte de Wheatstone.
Fonte: (PUNGOR, 2016)

ionica da solucao. A condutancia equivalente é definida como a condutancia de uma
solucao contendo um equivalente-grama do eletrélito entre dois eletrodos afastados 1 cm

um do outro (ROSA; GAUTO; GONCALVES, 2015).

A condutancia equivalente (A) pode ser obtida através da equagao 2.5, em que a con-
dutividade (o) é obtida experimentalmente para uma concentragao conhecida (c).

1000.0

A= ,S.em?.mol (2.5)

A condutancia equivalente total é dada pelo somatério das condutancias equivalentes
individuais dos fons em diluigao infinita (\), conforme a equagao 2.6 a seguir:

A = AT - (2.6)

A tabela disponivel no Apencide B mostra a condutancia equivalente para diferentes
ions diluidos em 4gua a 25°C.

A condutancia equivalente do eletrdlito forte cresce com o aumento da concentracao
devido ao aumento da proporcao de fons livres na solucao em funcao de sua concentracao.
Para os eletrolitos fortes diluidos na solucao, a condutancia equivalente pode ser expressa
empiricamente pela lei da raiz quadrada de Kohlrausch. Essa lei pode ser representada
pela equagao 2.7, em que (A) é a constante da célula de condutividade:

A=A"— A /e (2.7)

2.4 TUBE BLOCKING TEST

O Dynamic Tube Blocking Test (TBT), ou teste dinamico de bloqueio do tubo, é o
método amplamente utilizado para avaliacao da compatibilidade eletroquimica de aguas
de producao, bem com o teste de inibidores de incrustacao. Para realizar o TBT sao
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preparadas duas solugoes salinas de diferentes composigoes, estas solugoes sao bombea-
das pelas bombas de injecao A e B através de um tubo capilar para um forno onde sao
pré-aquecidas e misturadas em um conector tipo conector em “T”. Esta mistura resulta
em uma solucao supersaturada, que circula por um tubo capilar onde a incrustacao dos
sais inorganicos se forma. Esta sessao de tubo capilar tem seu diferencial de pressao
monitorado, e a medida em que surge a incrustacao no tubo capilar ha um aumento na
perda de carga que ¢é registrada por um sensor de pressao, conectado a um sistema de
aquisicao de dados. O elemento final da linha formada pelo tubo capilar é uma valvula
do tipo back-pressure, que tem a finalidade de manter a pressao interna em um determi-
nado valor pré-estabelecido (SANTOS et al., 2017). Na Figura 2.11 estd representado o
diagrama do tube blocking test.

Sensor de Pressédo
— D

Aquisicdo de
Forno Dados

Bomba A Pré-aquecimento

- _ (M)
ﬁ R Capilar
é_‘ @ % Back-Pressure
B AV

A
Bomba B

Figura 2.11 Diagrama do tube blocking test.
Fonte: (SANTOS et al., 2017)

Apesar do TBT ser um método amplamente utilizado, as condi¢oes de escoamento
estabelecidas em um tubo capilar sao muito distintas daquelas encontradas nos pogos de
petroleo. E importante salientar que, para que seja possivel realizar testes no TBT, é
necessario que haja o bloqueio do tubo capilar. Para que isso ocorra, ha a dependéncia
de alguns parametros como: a composicao das solugoes, o comprimento e diametro do
tubo capilar. Sendo assim, se as composigoes das solugoes nao fossem suficientes para
um bloqueio do capilar com diametro maior, o tempo de espera aumentaria, consequente-
mente os gastos com os reagentes e os testes poderiam ser invidveis (OLIVEIRA, 2017). E
importante salientar que o TBT ¢ um equipamento voltado para a aplicacao de métodos
quimicos na prevencao de incrustacao através da injecao de inibidores. Sendo assim nos
equipamentos de TBT, nao dispoe de ferramentas que permitam avaliar os efeitos do
ultrassom em suas medidas.
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2.5 BANCADA DE TESTE DE MURYANTO

Na Figura 2.12, mostra a bancada para testes de incrustagao proposta por Muryanto,
que é composta de dois reservatérios de ago inox (1 e 2), o primeiro contém uma solugao
de CaCl2 e o segundo, uma solucao de Na2SO4. Estes reservatérios estao equipados
com termostatos para regulagem de temperatura. As solugbes sao bombeadas com a
mesma vazao, para os vasos de equalizacao (5 e 6). Em seguida as soluges reagentes,
escoam para a secao de teste (7). Os vasos de equaliza¢do sdo posicionados na parte
superior do equipamento, para garantir que o escoamento das solugoes seja constante. A
segao de teste (7), consiste em uma luva tubular com quatro pares de corpos de prova
semianulares inseridos, feitos de bronze, cobre ou aco inox, que serve como uma superficie
para incrustacao. A luva tem 120 mm de comprimento e 18 mm de diametro interno.
Cada corpo de prova semianular tem 30 mm de comprimento e 12,5 mm de diametro.
Antes dos testes, a luva e os corpos de prova sao devidamente limpos, secos e pesados.
Na segao (8), a reacao quimica de precipitacdo é monitorada por um condutivimetro,
que esta instalado apés a sec@o de teste (7). No final de cada teste, os corpos de prova
sao removidos, secos no forno a 60 °C e sua massa é pesada. Neste aparato é possivel
monitorar a reacao através da condutividade e medir a incrustacao pela variacao da massa
do corpo de prova antes e ap6s o teste (MURYANTO et al., 2012).

M

6
+ 58 7 68 +
5A 6A

To Waste

3@__ _ﬁ4

Figura 2.12 (1) Reservatério contendo solugao de CaCl2, (2) Reservatério contendo uma
solugdo de Na2S04, (3) e (4) bombas, (5) e (6) vasos de equalizacao, 5A e 6A tubo para
controle de nivel do reservatério, 5B e 6B valvulas, (7) Segao de Teste, (8) Condutivimetro.

Fonte: (MURYANTO et al., 2012)

2.6 CAVITACAO ULTRASSONICA

O ultrassom (US) é uma onda mecanica de pressao, longitudinal, ainda considerada como
onda acustica, mesmo ocupando a faixa de frequéncias que vai de 15 kHz e 10 MHz.
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Quando as ondas de ultrassom atravessam um liquido com amplitude suficiente grande,
a parte negativa dessas ondas de pressao, que excede a tensao de ruptura do liquido
cria bolhas. As bolhas sao normalmente geradas proximas de impurezas pré-existentes
(material particulado e/ou gés). Estas bolhas oscilam na cadéncia dos ciclos de pressao
e depressao criados pelo US, crescendo a cada ciclo. Quando as bolhas atingem um
tamanho ressonante especifico, elas absorvem energia das ondas de ultrassom com muito
alta eficiencia. O tamanho ressonante depende da frequéncia do campo de radiacao
criado pelo ultrassom irradiado, sendo de aproximadamente 170 um para 20 kHz. Como
as bolhas nao se sustentam sem a absorcao de energia, elas se colapsam de forma implosiva
apés atingir o tamanho ressonante. Este processo é conhecido como cavitacao actstica
(KIM; SUSLICK, 2018).

Durante a oscilacao da bolha, o raio aumenta durante a rarefagao e diminui durante
a compressao, em um dado ciclo a compressao pode estourar a bolha. O que localmente
produz uma pressao de até 500 bar e temperatura de até 5000 °C (LAIS et al., 2017).

Como apresentado na Figura 2.13, existem dois tipos de cavitacao que podem se
formar dentro de um liquido. A primeira é a cavitagao estavel, onde as bolhas oscilam por
um longo periodo, portanto ao longo de véarios ciclos, antes de sua implosao. O segundo
tipo é a cavitagao transitéria, que dura menos de um ciclo e é violenta o suficiente para
danificar as superficies dos materiais em contato com o liquido, isso devido as ondas de
choque geradas e as forgas cisalhantes que aparecem ato continuo a implosao (JORDENS
et al., 2016).
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Figura 2.13 Cavitagao estavel e transiente.

Fonte: (LAIS et al., 2017)

O aumento na poténcia de ultrassom é capaz de produzir mais bolhas de cavitacao,
que ao implodir violentamente, podem gerar ondas de choque, micro jatos e turbuléncias,
que podem eventualmente resultar na quebra de particulas existente na solucao sonicada,

devido a colisdes (JORDENS et al., 2016).
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2.6.1 Efeitos do Ultrassom na Cristalizacao

A sonocristalizagao é a cristalizacao induzida por ultrassom. Quando ultrassom é irradi-
ado em uma solucao supersaturada, ocorre a formagao um meio mais turbulento devido
as bolhas de cavitagao o que resulta na reducao do periodo de inducao e, consequente-
mente, hd uma aceleragdo na precipitagao de cristais (KIM; SUSLICK, 2018).

A presencga do ultrassom reduz a largura da zona metaestavel e aumenta a solubilidade
do sal de forma moderada, consequentemente, o tamanho das particulas serao afetados,
assim como sua distribuigao e a morfologia dos cristais formados (WAGTERVELD, 2013).

As condigoes nas quais a formacao dos cristais acontece impacta o polimorfo produ-
zido. Os parametros do meio de formacao com maior impacto na morfologia dos cristais
produzidos sao: (i) o grau de agitacao da solucao e (ii) a concentracao dos reagentes.
Particulas de aragonita em forma de agulha podem ser formadas sem agitacao ou com
irradiacao por ultrassom de baixa poténcia. Em meio com agitacao continuada e altas
concentracoes de Ca2+ é formado tanto calcita com estrutura romboédrica, quanto vate-
rita, que sao cristais irregulares. A aragonita, pode ser preparada usando sonicagao com
poténcia mais alta e injecao de CO2 na reagao, que desempenha um papel importante na
nucleagao e crescimento deste cristal (PRICE et al., 2011).






Capitulo

Neste capitulo serd abordado o funcionamento da BTPI, bem como os procedimentos de calibra¢do de
seus sensores, validacdo dos canais de condutividade, protocolo de limpeza e preparagcdo das solucdoes
salinas utilizadas nos testes envolvendo formagdo dos cristais de carbonato de cdlcio e a realizagdo de

testes de incrustacdo na presenca de ultrassom.

MATERIAIS E METODOS

3.1 BANCADA DE TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO

A bancada de teste de precipitagao e incrustagao (BTPI) foi desenvolvida com o objetivo
de auxiliar o estudo da influéncia do ultrassom durante a formacao da incrustagao por
carbonato de calcio em um sistema dinamico, que permite monitorar varidveis como a
condutividade da mistura dos reagentes, a temperatura e a pressao da linha de injecao,
em funcao do tempo. A condutividade e a temperatura da solugao sao variaveis monito-
radas para se obter o periodo de indugao da reacao de formagao dos cristais de carbonato
de célcio. Pela diferenca de pressao é possivel inferir sobre a formacao de incrustacao na
linha, uma vez que o acimulo de carbonato de cédlcio em um determinado trecho, resulta
no aumento progressivo deste parametro. A BTPI pode ser divididas em trés subsiste-
mas: (i) o sistema hidraulico, (ii) o sistema de aquisi¢ao de dados e (iii) os atuadores.

O sistema hidraulico é composto por dutos de diametro interno médio de 5,5 mm.
Associadas a estes dutos estao os seguintes elementos: reservatérios para armazenamento
das solugdes de bicarbonato de sédio (R1) e cloreto de célcio (R2), o médulo de mistura
(MX), o médulo de precipitacao (MP) e o médulo de incrustacao (MI).

O sistema de aquisicao de dados é composto por um condutivimetro de cinco canais
analdgicos, desenvolvido pelo grupo de instrumentacao do LaPO, um sensor de diferenca
de pressao, um médulo DigiRail 2A para a leitura da temperatura e um software para a
aquisicao e armazenar os dados.

Os atuadores utilizados na BTPI sdo: bombas de diafragma (B1 e B2), bombas pe-

ristalticas para o bombeio de dgua e solucao de limpeza, bicos injetores (BI-1 e BI-2) e o
transdutor ultrassonico (TZ). Mais detalhes podem ser observados na Figura 3.1 e 3.2.

23
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M2 (*
i Acido
Agua Acético 1%
R1 R2
B1/B2: Bomba dos Reservatdrios; MP: Mdédulo de Precipitagéo;
BI-1/BI-2: Bico Injetor; MX: Modulo de Mistura;
Ch3/Ch4: Células de Condutividade; M1/M2: Manémetros;
CP: Corpo de Prova; PC: Computador;
Cond.: Condutivimetro; PNC: Painel de Controle;
DM: Médulo Modibus DigiRail 2A; R1/R2: Reservatério de Reagente;
DP: Sensor de Pressé&o Diferencial; TZ: Transdutor Ultrassénico
MI: Médulo de Incrustagao; FL: Final da Linha

Figura 3.1 Diagrama da Bancada de Teste de Precipitagao e Incrustagao.
Fonte: Autor, 2023.

Figura 3.2 Bancada de Teste de Precipitacao e Incrustagao.
Fonte: Autor, 2022.
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3.1.1 Sistema Hidrdulico

O médulo de mistura (MX) tem a fungao de misturar a solugao de cloreto de cdlcio com a
solugao de bicarbonato de sédio e, ao final de cada teste, permite a injecao da solucao de
limpeza. Este modulo possui quatro entradas e uma saida. Nas laterais inferiores estao
localizados os bicos injetores BI-1 e BI-2, que sao responsaveis pela insercao dos reagen-
tes da reacao de formacao dos cristais de carbonato de céalcio. Nas laterais superiores,
estao as entradas das solugoes de limpeza, que podem ser agua e acido acético diluido
respectivamente. Na parte inferior do médulo, esta localizada a saida, que é por onde a
mistura escoa. A Figura 3.3 mostra mais detalhes do médulo de mistura:

Agua

Destilada

= NaHCO3

Figura 3.3 Mdédulo de Mistura.
Fonte: Autor, 2020.

As vazoes dos bicos injetores podem ser acionadas e ajustadas no painel de controle
da BTPI, que também tem a funcao de acionar o bombeamento das solucoes de limpeza.

O médulo de precipitacao da BTPI consiste de uma camara usinada em aluminio,
com volume interno de 100 ml. Na sua frente hd uma janela em acrilico transparente que
permite observar, a olho nu e em tempo real, a precipitacao dos cristais de carbonato
de calcio. Na parte posterior deste médulo ha uma placa cega em ago inox que faz o
fechamento estanque do médulo. Um transdutor ultrassonico (BJC-4050T- 45HS PZT-
4), foi montado nesta chapa e pode ser utilizado em testes de incrustacao assistida por
ultrassom, ou ainda no auxilio a limpeza deste modulo. Na Figura 3.4 é possivel observar
a vista frontal e lateral do moédulo de precipitagao.

a)

Figura 3.4 a) Vista Frontal do Mddulo de Precipitagao, b) Vista lateral do MP.
Fonte: Autor, 2020.
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O médulo de incrustacao (MI) é composto por um bloco macigo de aluminio, onde
um canal com um comprimento de 1315 mm e 8 mm? de secao transversal em forma de
serpentina, foi usinado, de forma a aumentar o caminho dos reagentes ja misturados e
assim aumentar o tempo de contato dos reagentes com as paredes deste canal, facilitando
a deposicao e adesao dos cristais de carbonato de célcio, ver Figura 3.5. Uma placa
transparente, também em acrilico faz o fechamento estanque deste modulo, permitindo a
visualizacao da serpentina. Neste médulo o fluxo é laminar pois o nimero de Reynolds
pode variar de 265, para a vazao de 40 ml/min. e 1192,7, para a vazao de 180 ml/min..

Figura 3.5 Mdédulo de Incrustagao.
Fonte: Autor, 2020.

As bombas de diafragma da BTPI sao acionadas por chaves no painel frontal de con-
trole, estas bombas sao responsaveis pela pressurizacao dos bicos injetores e pelo fluxo
dos reagentes na linha. As bombas peristalticas sao responsaveis por circular agua para
enxague ou solvente para a limpeza da linha. Os bicos injetores sao eletrovéalvulas utili-
zadas para controlar a vazao dos reagentes na entrada do médulo de mistura (MX).

3.1.2 Sistema de Aquisicao de Dados

O sistema de aquisicao de dados da BTPI é capaz de adquirir simultaneamente dados de
5 canais de condutividade, um canal de temperatura e um canal de pressao diferencial.
Este sistema exibe sob forma gréafica a informagao do processo usando para tanto uma
IHM gerada por um software de aquisicao de dados.

A condutividade é uma variavel que permite acompanhar a evolugao da reacao, e per-
mite monitorar a formacao dos cristais do carbonato de calcio. Com a finalidade medir a
condutividade durante a reacao, foi desenvolvido um condutivimetro de cinco canais. Este
condutivimetro, que na configuragao atual da bancada, é parcialmente utilizado medindo
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a condutividade antes e depois do MP. Na Figura 3.6 é possivel ver o condutivimetro e
seus cinco canais.

Figura 3.6 Condutivimetro de cinco canais.
Fonte: Autor, 2020.

O condutivimetro de cinco canais pode ser conectado a dois tipos de células de con-
dutividade. O primeiro tipo foi desenvolvido e montado no LaPO, utilizando eletrodos
cilindricos de aco inox, que sao duas hastes de 10 mm de comprimento, 1,9 mm de
diametro e 2,7 mm distancia entre os eletrodos. As células de condutividade dos canais
Chl e Ch2 sao do primeiro tipo e estes canais tém fundo de escala de 20000 pS/cm. Ver
Figura 3.7.

Figura 3.7 Célula de Condutividade do canal Chl e Ch2.
Fonte: Autor, 2020.

O segundo tipo é uma célula comercial, com corpo de vidro e constante de aproxi-
madamente 1, fabricada pela Quimis, ver Figura 3.8. Os eletrodos desta célula sao duas
placas de platina retangulares e paralelas. Os canais que utilizam este tipo de célula sao
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os canais Ch3, Ch4 e Ch5. O fundo de escala de condutividade destes canais estao em
torno de 9000 pS/cm.

Figura 3.8 Célula de Condutividade QUIMIS, utilizadas nos canais Ch3, Ch4 e Ch5.
Fonte: Autor, 2020.

O circuito eletronico do condutivimetro pode ser dividido em cinco etapas: (i) um
circuito oscilador com frequéncia de trabalho de 330 Hz, (ii) a célula de condutividade,
(iii) um pré-amplificador, (iv) um retificador de precisao e (v) a placa de aquisi¢ao de
dados conectada a um computador pessoal, conforme apresentado na Figura 3.9.

(i) CIRCUITO _[ (iii) PRE- H (iv) RETIFICADOR ;guﬁéﬁ;%% D;E
OSCILLADOR AMPLIFICADOR DE PRECISAO —_—

T
L

K2

(i) CELULA DE
CONDUTIVIDADE

~—_ @

Figura 3.9 Diagrama das subdivisdes das etapas do circuito eletronico do condutivimetro.
Fonte: Autor, 2020.

O circuito oscilador do condutivimetro (i) tem a funcao de gerar o sinal alternado,
que é aplicado nos eletrodos da célula (ii), imersos na solugao i6nica de interesse.

O circuito do oscilador é baseado no circuito integrado ICL8038, um circuito de ajuste
de offset e filtros. O ICL8038 é o componente responsavel por gerar o sinal senoidal de
excitagao do eletrodo, com a frequéncia de aproximadamente 330 Hz, que é a frequéncia
de trabalho recomendada pelo fabricante desta célula. A Figura 3.10 apresenta o circuito



3.1 BANCADA DE TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO 29

oscilador em que K1 é a saida para o primeiro eletrodo da célula de condutividade.

Os eletrodos da célula formam um capacitor que transfere o sinal alternado (por efeito
pick-up capacitivo) do gerador para a entrada do pré-amplificador (iii). Além de permitir
o acoplamento capacitivo, um sinal alternado reduz significativamente o efeito de ataque
corrosivo dos eletrodos da célula, se comparado ao que acontece com a aplicagao de cor-
rente continua, aumentando assim, a vida ttil dos eletrodos.

Quanto maior a quantidade de fons presentes na solucao maior sera a condutividade,
consequentemente maior serd o sinal do eletrodo K2 da célula de condutividade. Como
mencionado anteriormente, para detectar os detalhes deste sinal foi necessario um pré-
amplificador. Para estabelecer o nivel médio de tensao continua, a partir do sinal senoidal
detectado, foi utilizado um retificador de precisao que recebe o sinal do pré-amplificador
e retifica este sinal. Em seguida este sinal é integrado em funcao do tempo. Mais detalhes
do circuito pode ser observado na Figura 3.11.

Figura 3.10 Circuito oscilador do condutivimetro, os rétulos A estdo interligados e o K1
representa o primeiro eletrodo da célula de condutividade.
Fonte: Autor, 2022.
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Figura 3.11 Diagrama do circuito de pré-amplificacao e retificagdo do sinal captado pelo ele-
trodo K2 da célula de condutividade.
Fonte: Autor, 2022.

Com o sistema de aquisicao de dados da BTPI, também é possivel monitorar a tem-
peratura durante a precipitacao dos cristais antes e depois do Mddulo de Precipitacao.
Nestes pontos foram instalados termopares que estao associados a um Condicionador de
Sinal da Novus@®) Digirail-2A, que possui duas entradas analégicas universais e uma safda
digital através da interface serial RS485, e utiliza comunicacao por comandos Modbus
RTU. Em paralelo as leituras de temperatura e condutividade, a BTPI, também permite
ao operador monitorar a variacao da pressao antes e apos o MP. O sensor de pressao utili-
zado foi o MPX5010 e a leitura de seu sinal analégico de saida é realizada por uma Placa
de Aquisi¢ao de Dados composta por um microcontrolador da Microchip@®) modelo PIC

18F4553. Na Figura 3.12 é representado um diagrama de blocos do sistema de aquisicao
de dados da BTPI.
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N "; SENSOR
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Figura 3.12 Diagrama funcional do sistema de aquisi¢ao de dados.
Fonte: Autor, 2020.

O software DataPlotterX5 é um programa dedicado a fazer a aquisicao dos dados
pertinentes a BTPI, e criar a interface homem-maquina de comando e aquisicao de dados
desta bancada. Este software foi desenvolvido em linguagem C#. O DataPlotterX5 é uma
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versao adaptada de uma linha de programas de aquisicao de dados iniciada pela versao
DataPlotterX. Este software que foi concebido para ser um software genérico de aquisicao
de dados, que faz interface com a Placa de Aquisi¢ao de Dados do LaPO (Laboratério de
Propriedades Oticas), foi desenvolvida pelo Dr. Luiz Carlos Simoes Soares Junior. Esta
placa tem capacidade de adquirir dados de até dez canais analdgicos, com resolucao de
12 bits, sendo que um destes canais é dedicado a leitura de pressao. Esta placa também
dispoe de 4 saidas digitais e uma saida de PWM que permite o acionamento de motores
DC. Uma foto dessa placa pode vista na Figura 3.13.

Figura 3.13 Placa de aquisicao de dados.
Fonte: Autor, 2020.

Por ter boa versatilidade, a Placa de Aquisicao de Dados, juntamente com o Data-
Plotter, ja foram utilizadas em diversas aplica¢oes, como em estudos de energia solar, em
projetos de detecgao Otica, para fins didaticos e na BTPI.

Como mencionado, o DataPlotterX5 é a versao do DataPlotter dedicada a BTPIL.
Nesta versao é possivel ler os cinco canais analdgicos do condutivimetro, um canal do
sensor de pressao e dois canais dos sensores de temperaturas, conectados no Condici-
onador de Sinal Novus Digirail-2A. O software também exibe os dados adquiridos de
condutividade e pressao em funcao do tempo. Nesta versao, assim como na anterior, os
dados sao salvos em arquivo de extensao (.txt) e o tempo de amostragem da aquisi¢ao
e definido pelo operador. Mais detalhes da interface homem-maquina do DataPlotterX5
na Figura 3.14.
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Figura 3.14 Interface grafica do DataPlotterX5.
Fonte: Autor, 2020.
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3.1.3 Sistema de Acionamento dos Atuadores

A Bancada de Teste de Precipitacao e Incrustacao possui alguns atuadores como: bom-
bas peristalticas, bombas de diafragma, bicos injetores e transdutores ultrassonicos. Para
acionar os bicos injetores sao usados circuitos de acionamento PWM, vindos de um mi-
crocontrolador pic, alocados dentro do painel comando elétrico, que também comporta
os outros circuitos de comando das bombas dos tanques de reagentes.

O transdutor de ultrassom montado no fundo do modulo de precipitacao é excitado
por um gerador de ultrassom, da marca Beijing Ultrasonics®), capaz de suprir até 900
W de poténcia elétrica. A Figura 3.15 apresenta uma fotografia do painel de comando
elétrico da BTPI, enquanto a Figura 3.16 apresenta uma foto do gerador de ultrassom
usado neste trabalho.

Figura 3.15 Painel de Controle das Bombas e Bicos Injetores.
Fonte: Autor, 2020.

erator

Figura 3.16 Gerador de Ultrassom 900 W.
Fonte: Autor, 2020.

3.1.4 Corpo de Prova

Na saida do MI da BTPI pode ser instalado um corpo de prova, que é um elemento
mecanico usinado em ago carbono com geometria que favorece a incrustagao dos cristais de
carbonato de calcio. Esta constri¢ao no final da linha proporciona um diferencial positivo
de pressao e representa uma zona de escoamento turbulento, fatores que favorecem a
incrustagao. Assim, é possivel avaliar a quantidade de massa incrustada neste elemento
ao final de cada teste. O corpo de prova (a) e as suas dimensoes (b) sao apresentadas na
Figura 3.17.
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Figura 3.17 Desenho com as dimensoes do corpo de prova em milimetros.
Fonte: Autor, 2022.

3.2 METODOLOGIA DE OPERACAO DA BTPI

Antes de comecar qualquer teste, as solugoes salinas de cloreto de calcio e bicarbonato de
sodio sao preparadas, e ficam armazenadas nos tanques R1 e R2, os quais tém capacidade
de armazenamento de 15 L cada. As bombas de diafragma B1 e B2 s@o responsaveis por
conduzir as solucoes reagentes para os bicos injetores BI-1 e BI-2, localizados no MX. As
pressoes nos bicos injetores sao ajustadas em 3 bar, por valvulas dotadas dos manometros
M1 e M2. Esta, é a pressao de trabalho recomendada pelo fabricante. No painel de con-
trole (PNC) é possivel ajustar a vazao de cada bico.

A mistura das solucoes salinas é feita no MX e escoa até o MP, tendo sua condutivi-
dade medida antes e apds este médulo, pelos canais Ch4 e Ch3 respectivamente. Como a
medida da condutividade sofre influéncia da temperatura, sensores de temperatura T1 e
T2 foram instalados préximos aos canais de condutividade. Desta forma, é possivel com-
pensar a condutividade em funcao da temperatura, como sera discutido posteriormente
no procedimento de calibracao do condutivimetro.

No MI é possivel observar o surgimento de incrustagao pelos cristais de carbonato de
célcio, a olho nu. Ao mesmo tempo, é possivel medir o aumento gradativo da pressao
neste modulo, devido ao estreitamento gradual da serpentina pelo actiimulo de cristais de
carbonato de calcio. Esta pressao é monitorada por um sensor de diferenca de pressao
(DP). No final da BTPI se encontra o corpo de prova (CP), que é um elemento de ge-
ometria e massa conhecida utilizado para avaliar a massa de cristais de carbonato de
calcio incrustados no interior deste elemento. A limpeza da BTPI é feita acionando as
bombas peristalticas (BP1 e BP2) no painel. Essas bombas fazem circular as solugoes de
limpeza, que estao armazenadas nos reservatorios R3 e R4, que pode ser acido acético e
agua, respectivamente. Na Figura 3.18 consta o diagrama da BTPI com a indicagao do
fluxo das solucoes.
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Figura 3.18
fluxo das solugoes.

Fonte: Autor, 2023.
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Diagrama da Bancada de Teste de Precipitacao e Incrustacao com indicacao de
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3.3 PROCEDIMENTOS DE CALIBRACAO DOS SENSORES

Nesta sessao sao apresentados os procedimentos utilizados para a calibragao dos sensores
de condutividade e pressao e para a vazao dos bicos injetores utilizados na bancada.

3.3.1 Procedimento de Calibracao do Condutivimetro

O condutivimetro desenvolvido conta com cinco canais analdgicos e pode operar com
dois tipos de células de condutividade, uma comercial e outra desenvolvida no préprio
laboratério. Qualquer que seja o tipo de célula de condutividade, o procedimento de
calibracao é o mesmo. Nesse processo os canais Ch3 e Ch4 do sistema de aquisicao re-
cebem as células comerciais da QUIMIS, cujo valor da constante (Kcell), informado pelo
fabricante, é aproximadamente 1.

As calibragoes dos canais de condutividade foram feitas tendo como base a norma
NIST 260-142 em que foi possivel realizar a calibragdo a uma temperatura de 25 °C,
utilizando solugoes de cloreto de potassio (KCl). Para se obter as curvas de calibragao,
foi necessario preparar solucoes de KCI com diferentes concentracoes. A primeira solucao
preparada tinha a concentracao de 0,05 M e a partir desta, foram feitas diversas diluicoes
e obteve-se as solugoes com a concentracao de 0,045 M, 0,04 M, 0,035 M, 0,03 M, 0,025
M, 0,02 M, 0,015 M e 0,01 M.

A solucao de KCl1 a 0,05 M foi preparada secando cloreto de potassio PA a 110 °C
por 2 horas. Em seguida, 3,728 g deste sal foram diluidos em 1 litro de dgua deionizada
(MORITA; ASSUMPCAO, 2007). Os valores das condutividades a 25 °C (k25) para
as diferentes concentragoes (c) foram calculados a partir das condutividades molares
equivalentes (Axy) utilizando a equagao 3.1 e 3.3 (SHREINER; PRATT, 2004).

A = 149,83 — 95,09 v/c + 38,66 c logc + 183,9 ¢ (3.1)
1000 k25
Mgy = ———— (3-2)
c
Colocando a condutividade (k25) em evidéncia obtém-se (3.3):
Aga c
k25 = .

1000 (3-3)

Como a condutividade é sensivel a temperatura, esta pode ser compensada usando a
equagao (3.4) (HAYASHI, 2004). Nesta expressao kt é a condutividade para uma dada
temperatura, a é o fator de correcao térmica (o = 0,02) e t é a temperatura da solucao.

kt

k25 =—
° 1+ a(t —25)

(3-4)

Vale ressaltar, que a equacao 3.4 é uma equacao empirica baseada na propriedade em
que os valores de resisténcia e resistividade variam linearmente com a temperatura. Essa
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relacdo pode ser representada pela equacao 3.5, em que (p) é a resistividade para uma
temperatura (T) e (p0) é a resistividade para uma temperatura (T0) e () é o coeficiente
térmico da resistividade elétrica (BAUER; WESTFALL; DIAS, 2013).

p—po = po.B(T —T0) (3:5)

O procedimento para a calibragao dos canais de condutividade foi realizado em banho-
maria, com agitacao magnética. Em seguida, as células de condutividade dos canais Ch3
e Ch4 e os sensores de temperaturas T'1 e T2 foram mergulhados na solugao de calibragao.
O valor de condutividade lido pelo sistema de aquisicao corresponde a um nimero em
contagens de ADC, para que este valor seja convertido em condutividade é necesséario a
equacao de calibracao do sistema. Esta equagao de calibracao dos condutivimetros foi
obtida pela medida da condutividade de cada uma das solugoes previemante preparadas.
De posse dos valores de condutividade tedricos e dos valores medidos pelos canais do
condutivimetro, Ch3 e Ch4, apresentados na Tabela 3.1, foi construido o gréafico da
Figura 3.19 ao qual foi aplicada uma regressao linear.

Tabela 3.1 Resultados obtidos para curva de calibracao dos canais a 25 °C.

Concentragao (Mol/L) | Condutividade (uS/cm) | Ch3 (12bits) | Ch4 (12bits)
0,01 1413,868 683 644
0,015 2098,27 1032 980
0,02 2774,931 1384 1295
0,025 3446,101 1663 1562
0,03 4113,320 1960 1792
0,035 AT77,736 2216 2050
0,04 5440,249 2561 2314
0,045 6101,588 2815 2606
0,05 6762,366 2987 2792

6000 4

Condutividade (uS/icm)

* Chd
500 1000 1500 2000 2500 3000
ADC 12 bits

Figura 3.19 Curvas de calibragoes dos canais de condutividade Ch3 e Ch4 a 25 °C.
Fonte: Autor, 2022.
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As Equagoes (3.6) e (3.7), foram obtidas pela regressao linear, em que Cupz € Cepy,
correspondem a condutividade em pS/cm e ADCch3 e ADCch4, correspondem aos valores
de contagens de ADC lidos nos canais de condutividade.

Cips = 2,2832(£0,055) ADClps — 285,9354(£113,7948)  R? = 0,9959 (3.6)

Cena = 2,4976(£0,0483) ADCyp,q — 346, 7837(+92, 3866) R* = 0,9973 (3.7)

A Tabela 2 apresenta as discrepancias entre os valores tedricos de condutividade das
solucoes, tidas como padrao, e as medidas de condutividade realizadas pelos canais cali-
brados utilizando os coeficientes obtidos pelas equagoes (3.6) e (3.7).

Tabela 3.2 Erros dos canais de condutividade.

Concentracao | Condutividade | Ch3 Erro Ch3 | Ch4 Erro Ch4
(Mol/L) (uS/cm) (uS/cm) | (%) (uS/cm) | (%)
0,010 1413,9 1273,5 9,9 1261,7 10,8
0,015 2098,3 2070,3 1,3 2100,9 0,1
0,020 27749 2874,0 3,6 2887,7 4.1
0,025 3446,1 3511,0 1,9 3554.5 3,1
0,030 4113,3 4189,2 1,8 4129,0 0,4
0,035 47777 4773,7 0,1 4773,4 0,1
0,040 5440,3 5561,4 2,2 54327 0,1
0,045 6101,6 6141,3 0,7 6162,0 1,0
0,050 6762,4 6534,0 3,4 6626,6 2,0

Os canais Ch3 e Ch4 apresentam um erro médio de 2,8% e 2,4%, respectivamente.
Porém o erro foi mais severo para a concentracao de 0,01M e correspondem a 9,9% para
o Ch3 e 10,8% para o canal Ch4. A partir dos resultados obtidos na calibracao é possivel
observar que as discrepancias entre os canais sao baixas, podendo assim ser considerado
que estes canais estao aptos a serem utilizados na BTPI.

3.3.2 Procedimento de Calibracao da Vazao dos Bicos

Os bicos injetores sao elementos importantes da BTPI, eles sao responsaveis pela mis-
tura dos reagentes que formam o carbonato de céalcio. A vazao dos reagentes nos bicos
é determinada pelo ajuste do ciclo ativo de abertura dessas vélvulas (duty cycle). Isso é
garantido por um comando elétrico que controla a largura do pulso de abertura (PWM).
Com a finalidade de obter a mesma vazao nos dois bicos injetores, foi necessario fazer
curvas de calibragao da vazao, em funcao da largura do sinal elétrico de abertura dos
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bicos (sinal de PWM). Este procedimento foi repetido para pressoes de 1, 2, 3 e 4 bar.

A calibragao foi feita usando os reservatérios de reagentes, limpos e cheios de dgua.
Em seguida, as bombas de saida dos reservatérios foram ligadas por 10 minutos antes do
inicio do procedimento, para que fosse removido o ar da linha. Posteriormente, a pressao
na entrada do bico foi ajustada em 1 bar usando os manometros que equipam os tanques.
Durante a calibragao da vazao, o médulo de mistura (MX) precisou ser desacoplado da
linha. Foram medidas vazoes para incrementos de 10 unidades de PWM no bico injetor
BI-1. O mesmo procedimento foi realizado com o bico injetor BI-2. Para medir a vazao,
foi utilizada uma proveta graduada, que media o volume de dgua bombeada durante um
minuto. O mesmo procedimento foi repetido para as pressoes de 2, 3 e 4 bar e obteve-
se uma tabela com os dados experimentais da largura do sinal PWM, de comando das
valvulas, em funcao da vazao aferida, para uma pressao de trabalho de 3 bar. As curvas
de calibracao foram obtidas por regressao linear dos dados experimentais para BI-1 e o
BI-2. Onde, BI-1 corresponde ao bico que controla a vazao da solugao de cloreto de célcio
e o BI-2 controla a vazao da solugao de bicarbonato de sédio.

As Equagoes (3.8) e (3.9), correspondem as curvas de calibragao dos bicos BI-1 e BI-2.
As varidveis PWM1 e PWM2, sao os valores de largura de pulso (PWM) aplicados aos
bicos injetores, enquanto V1 e V2 correspondem as vazoes.

PWM1 =0,5235 V1+0,0581 R2=0,9998 (3.8)

PWM2 =0,5249 V2 — 0,9669 R* = 0,9972 (3.9)

3.3.3 Procedimento de Calibracao do Sensor de Pressao

A bancada de teste de precipitacao e incrustacao é dotada de um sensor de pressao
(MPX5010). Esse sensor foi calibrado a partir da pressao da coluna de dgua aplicada a
entrada deste sensor. Para tanto, o sensor foi montado no fundo de um reservatério. O
sinal de pressao foi medido em unidade de contagens de ADC, para cada incremento de
0,1 m do nivel de dgua do reservatorio.

Para obter a curva de calibracao da pressao, foram calculadas as pressoes para niveis
pré-determinados de coluna de dgua em unidade de bar. Entao, foram aferidos o nimero
de contagens de ADC, correspondente aos diferentes niveis de tensao presentes na saida
do sensor MPX5010, quando posto sobre pressao pela coluna de agua. A partir destes
resultados foi possivel fazer uma regressao linear e obter a equagao de calibragao (3.10).

P =2,8583 -107°(46,67 - 107®)ADC — 0,00563 (£1,07-10"%) R?*=0,9999 (3.10)
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3.4 PREPARACAO DOS REAGENTES

A incrustagao por carbonato de célcio (CaCOj3) é produzida pela mistura de duas solugoes
salinas, em que a primeira é de bicarbonato de sédio (NaHCO3) e a segunda de cloreto
de célcio di-hidratado (CaCly+2H50). Nessa reacao, o bicarbonato de sédio (NaHCOs)
se dissocia em solugao aquosa liberando fons de sédio (Na™) e bicarbonato (HCO3 ). O
cloreto de célcio (CaCly) também se dissocia, liberando fons de célcio (Caj) e fons de
cloreto (C17). Como resultado desta reagdo, tem-se a precipitacdo de cristais brancos e
insoluveis de CaCOs, liberagao de didxido de carbono (CO2) e cloreto de sédio (NaCl)
aquoso, equagao (3.11).

2NaHCO3(aq) + CaCl2(aq) — HyO(l) + CO5(g) + CaCOs(s) + 2NaCl(aq) (3.11)

A solugao de bicarbonato de sédio é preparada com concentragao de 12,6 g/L e a
solugao de cloreto de calcio com 7,35 g/L. Estes sais sdo adicionados em dgua filtrada,
as solugdes s@o mantidas em agitagdo até que todo o sal seja dissolvido (LOUREIRO et
al., 2022). Ao final do preparo as solugoes sdo mantidas em descanso por cinco dias no
reservatério da BTPI ou em tanques externos auxiliares.

3.5 TESTE ESTéTICO DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO DE CARBO-
NATO DE CALCIO

O teste estdtico de precipitacao e incrustagao dos cristais de carbonato de calcio foi
realizado para validar o funcionamento do condutivimetro. Além, da observacao do com-
portamento da curva de condutividade durante a formacgao dos cristais de carbonato de
célcio (CaCO3) em presenga de ultrassom. Neste teste foi utilizado um banho ultrassonico
comercial, da marca Quimis®) de modelo Q335D, dois canais de condutividade do sistema
de aquisicao de dados da BTPI, um béquer de cada uma das solucoes de bicarbonato de
sodio e cloreto de céalcio.

Inicialmente foram coletados 50 mL da solucao de bicarbonato de sédio (NaHCO3);
com a concentracao de 12,6 g/L e 50 mL de cloreto de calcio di - hidratado (CaCl2 +
2H20); com concentracao de 7,35 g/L. Em seguida, em um béquer vazio foram mistura-
dos os reagentes e a condutividade foi monitorada usando o canal Ch3. Em outro béquer,
imerso em um banho ultrassonico, os mesmos 50 mL de reagentes foram misturados e a
condutividade da reacao foi adquirida pelo canal Ch4. Apds uma hora de teste foram
obtidas as curvas experimentais e determinados os respectivos periodos de indugao. A
Figura 3.20 ilustra o leiaute deste experimento.
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Figura 3.20 Diagrama do leiaute utilizado para o teste estatico de precipitagao e incrustacao
dos cristais de carbonato de calcio..
Fonte: Autor, 2021.

3.6 PROTOCOLO DE LIMPEZA DA BANCADA DE TESTE DE PRECIPITACAO
E INCRUSTACAO

Apoés a realizacao dos testes de precipitacao e incrustacao na bancada de testes é ne-
cessario fazer a limpeza da bancada. Essa limpeza é realizada em trés etapas: primei-
ramente os mddulos sao desmontados e limpos com agua e detergente, em seguida os
modulos sao montados novamente na bancada e é circulado uma solugao de acido acético
a 1%, durante cinco minutos. Por fim, é circulado na bancada de testes d4gua pura durante
quinze minutos (JUNIOR et al., 2019).

3.7 MAPEAMENTO DA ATIVIDADE DE CAVITACAO NO MP ASSISTIDO
POR ULTRASSOM

A distribuicao da atividade de cavitacao em banhos ultrassonicos geralmente nao ocorre
de forma homogénea e uniforme, pelo contrario, o campo de radiacao apresenta diferentes
intensidades, nos diferentes pontos da geometria do banho. Sao varios os fatores que po-
dem influenciar na intensidade da cavitacao dentro do volume de solvente presente em um
banho de ultrassom. A geometria do banho, o arranjo dos transdutores em relagao a ge-
ometria do banho, o tipo de acoplamento entre os transdutores e o recipiente que contém
o banho, a poténcia elétrica fornecida aos transdutores, a frequéncia de ultrassom utili-
zada, sao fatores que tem impacto direto sobre a qualidade e intensidade da cavitacao
produzida. Uma forma simples e bastante utilizada na literatura para se conhecer as
regioes onde se tem atividade de cavitacao, bem como sua intensidade, é observar esta
atividade pela erosao, em folhas de aluminio.

Com intuito de investigar os locais e a intensidade da atividade de cavitacao, no
interior do médulo de precipitacao assistido por US, foi desenvolvido um conjunto de
suportes para acomodar pedagos de folhas de aluminio (lIaminas) no interior do médulo
de mistura. As posigoes de medicao escolhidas foram os eixos horizontal e vertical, na
posicao mediana de cada eixo. A Figura 3.21 mostra o projeto do suporte e uma imagem
do suporte com a lamina de aluminio ja montada nele.
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Figura 3.21 Desenho em perspectiva do suporte(a)e imagem do suporte com lamina de
aluminio(b).

Fonte: Autor, 2020.

Para a realizacao do mapeamento foram feitos dois testes, o primeiro com as laminas
de aluminio posicionadas segundo a posicao da mediana vertical e o segundo ao longo
da mediana horizontal, como pode ser visto na Figura 3.22. A frequéncia do gerador de
ultrassom foi ajustada em 42,6 KHz e o intervalo de tempo de permanéncia do gerador
ligado foi de 5 minutos. Ao final desse tempo, a lamina de aluminio era trocada e a
poténcia no gerador incrementada, em seguida era feito o registro fotografico da erosao.
Foram investigados 6 valores de poténcia, correspondentes a 6, 8, 14, 18, 22 e 26 W. Para
cada valor de poténcia foram realizadas trés medidas, este procedimento foi seguido, tanto
com as laminas na vertical, quanto com as laminas na horizontal.

Figura 3.22 Imagens dos suportes com a lamina de aluminio posicionadas no moédulo de
precipitacao na vertical (a) e na horizontal(b).
Fonte: Autor, 2020.

Com a finalidade de determinar o percentual da area erodida nas laminas de aluminio,
um software de processamento de imagens em Matlab foi desenvolvido por Luiz Carlos
Simoes Soares Junior. O processamento das imagens ocorreu em trés etapas.
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Inicialmente, a imagem foi redimensionada para ter 590 pixels de altura por 260
pixels de largura. Também foram realizadas a remoc¢ao das bordas da fotografia de modo
a eliminar a regiao que ficavam em contato com o porta-amostra. A Figura 3.23 apresenta
a imagem da lamina antes e apds a remocao das bordas:

(ay (b}

Figura 3.23 Imagens das folhas de aluminio com margens(a) e sem bordas (b).
Fonte: Autor, 2020.

Em seguida a imagem RGB (255,255,255) foi transformada em uma imagem em tons
de cinza (256 - 8 bits), para que pudessem ser analisada como uma matriz de (590 x
260). Por fim, foi aplicado um algoritmo de limiarizagao, transformando a imagem em
tons de cinza em uma imagem preto e branca ou matriz de uns e zeros. No processo de
limiarizagao foi utilizado o valor limiar igual a 50. Este valor foi obtido empiricamente
através de testes. Assim, os valores menores que 50 foram considerados como 0 e os valores
maiores que 50 eram considerados como 1. Desta forma, os nimeros 1 correspondiam as
regioes onde havia aluminio e os zeros eram as regioes onde nao havia aluminio. Mais
detalhes da fotografia da folha de aluminio tratada podem ser vistos na Figura 3.24.

fa) (7]

Figura 3.24 Imagem em tons de cinza da fotografia da folha de aluminio (a) e imagem preto
e branco da mesma folha apds a limiarizagao (b).
Fonte: Autor, 2020.

O percentual de erosao foi definido como a razao entre o nimero de pixels pretos e o
tamanho da imagem.
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3.8 TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO SEM ULTRASSOM

Este teste foi realizado com a finalidade de avaliar o efeito do ultrassom na precipitacao e
incrustagao por carbonato de célcio. O teste se inicia com a preparagao das solugoes sa-
linas de bicarbonato de sodio e cloreto de calcio. A solucao de bicarbonato foi preparada
com a concentracao de 12,6 g/L e 7,35 g/L a do cloreto de célcio. Apés a preparagao dos
reagentes, os reservatorios R1 e R2, da BTPI, foram abastecidos com estas solugoes. Em
seguida, as pressoes nos bicos injetores foram ajustadas em 3 bar. Este ajuste, foi feito
acionando as bombas (B1 e B2), e a pressao foi regulada manualmente em um conjunto
valvula — manometro. No painel de controle o sinal PWM de acionamento dos bicos
injetores sdo ajustados para que a vazao em cada bico seja de 40 mL/min.. Isso significa
que, a vazao total no mdédulo mistura foi de 80 mL/min., que resultou em um tempo de
residéncia de 132 s para os reagentes ao longo do sistema hidraulico. Os valores de PWM
utilizados em cada bico injetor para a vazao utilizada no teste foi obtida pela curva de
calibracao dos bicos injetores.

Neste teste foi obtido o periodo de inducao da reacao para formagao de cristais de
carbonato de calcio, a partir de curvas de condutividade experimentais antes e apds o
modulo de precipitacdo (MP). O aumento da incrustacdo pode ser constatado pela ob-
servacao do médulo de incrustacao (MI), ou ainda pela curva experimental da diferenga
de pressao neste modulo e da massa incrustada no corpo de prova, posicionado na extre-
midade da linha. Também foram realizadas imagens dos cristais no microscépio eletronico
de varredura (MEV) e espectroscopia Raman, para analisar a geometria e composigao
dos cristais formados. As amostras dos cristais para serem analisadas no MEV, foram
coletadas apds o modulo de incrustacao e foram preparadas em uma membrana de 0,47
micrometros utilizando a filtragem a vacuo. Em seguida, as amostras foram secas em
forno elétrico durante 5 minutos com uma temperatura de 80 °C.

3.9 TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO COM ULTRASSOM

O teste de precipitagao e incrustagao com ultrassom foi realizado utilizando os mesmos
parametros do teste sem ultrassom, a diferenca e que o transdutor ultrassonico foi acio-
nado de forma continua e com a frequéncia de 42,6 kHz e 20 W de poténcia fornecida pelo
gerador. Neste teste, além do periodo de inducao e da diferenca de pressao antes e depois
do médulo de incrustacao (MI), também foi medida a massa cristalina de carbonato de
calcio aderida no corpo de prova. Para caracterizacao destes cristais também foi feito a
espectroscopia Raman e imagens no MEV.

3.10 TESTE DE LIMPEZA COM ADITIVO QUIMICO E ULTRASSOM

O teste de precipitacao e incrustagao com ultrassom foi realizado utilizando os mesmos
parametros do teste sem ultrassom, a diferenca e que o transdutor ultrassonico foi acio-
nado de forma continua e com a frequéncia de 42,6 kHz e 20 W de poténcia fornecida pelo
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gerador. Neste teste, além do periodo de inducao e da diferenca de pressao antes e depois
do médulo de incrustacao (MI), também foi medida a massa cristalina de carbonato de
calcio aderida no corpo de prova. Para caracterizacao destes cristais também foi feito a
espectroscopia Raman e imagens no MEV.

Para validar a capacidade da BTPI em auxiliar em estudos de limpeza de incrustacao
combinando um aditivo quimico com ultrassom. Foi realizado um teste de limpeza em
que se buscou determinar a eficiéncia da remocao da massa incrustada ao longo do tempo.
As amostras deste teste foram placas de trocadores de calor e o material aderido nesta
placa era de composicao desconhecida, mas como este material veio de uma industria pe-
troquimica é provavel que ele seja uma mistura de compostos organicos com inorganicos.
Para realizar este teste, primeiramente foram preparadas as amostras. Esta preparacao
consiste em cortar a placa do trocador em 2 retangulos com dimensoes de 23x57,5 mm,
para serem inseridas em um suporte de acrilico dentro do Mdédulo de Precipitacao, que
tem a finalidade de manter as placas na vertical e paralelas. Mas antes das placas serem
instaladas no MP, as massas sao medidas. Na Figura 3.25, a seguir, mostra as amostras
das placas instaladas no MP.

Figura 3.25 Placas de trocador de calor instaladas no MP.
Fonte: Autor, 2023.

Apoés a instalacao das placas no MP foi preparada uma solucao de acido citrico com
concentracao de 0,1 M, que foi a solugao de limpeza utilizada. Esta solucao foi armazenada
no reservatorio de limpeza R4 da BTPI. Em seguida a bomba da solucao de limpeza
foi acionada simultaneamente com o gerador de ultrassom. A vazao da bomba foi de
aproximadamente 80 ml/min., a poténcia do transdutor ultrassoénico 20w e a frequéncia
de 42,6 kHz. Durante este teste a cada 10 min. o bombeio da solugao e o ultrassom
era interrompido e as amostras eram removidas do MP e secas para medir a massa ao
realizar a medigao elas eram instaladas novamente e o sistema era ligado novamente.
Este processo é repetido a cada 10 min. até completar uma hora e no final do teste
as amostras eram completamente limpas e pesadas, para se obter a curva de perda de
massa das amostras. Este teste também foi feito sem ultrassom, com a finalidade avaliar
a influéncia do ultrassom na limpeza.



Capitulo

Neste capitulo serd abordado os resultados dos procedimentos de calibracao dos sensores, validagao dos

sistemas da BTPI e os resultados dos testes de incrustacao realizados na BTPI com e sem ultrassom.

RESULTADOS

4.1 RESULTADO DO TESTE'ESTATICO DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO
DE CARBONATO DE CALCIO

No teste estatico de precipitacao e incrustacao foi possivel validar o funcionamento do
condutivimetro, na medicao do periodo de inducao da reagao de formacao dos cristais de
carbonato de calcio. Neste teste foram obtidas duas curvas experimentais de condutivi-
dade. A primeira curva foi adquirida pelo canal Ch3, durante a reacao de formacao dos
cristais nao havia a presenga de ultrassom. A segunda curva foi obtida pelo canal Ch4
medindo a condutividade da mesma reacao com irradiacao de ultrassom. As curvas de
condutividade desse teste podem ser observadas na Figuras 4.1 e 4.2 a seguir:
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Figura 4.1 Curva de condutividade sem ultrassom na reagdo de cristalizagdo. A linha verde

estd posicionada no periodo de inducao que foi de 13,6 minutos.
Fonte: Autor, 2021.
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Figura 4.2 Curva de condutividade com a presenca ultrassom na reacao de cristalizacdo. A
linha verde esté posicionada no periodo de inducao que foi de 3,5 minutos.

Fonte: Autor, 2021.

O periodo de inducao obtido a partir da curva experimental de condutividade, sem a
presenca de ultrassom, foi de 13,6 min. Em presenca de ultrassom o periodo de inducao
foi reduzido para 3,5 min. Evidenciando a agao do ultrassom na fase de nucleacao, que
proporciona uma aceleragao na formacao e precipitacao dos cristais de carbonato de célcio.
Na Figura 4.3, também fica evidente a diferenca nos valores de condutividade entre as
duas curvas quando as observamos no mesmo grafico, que é mais uma constatagao da
aceleragao da nucleacao dos cristais.
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Figura 4.3 A cor preta corresponde curva de condutividade sem a presenca ultrassom na
reagao de cristalizacao e em vermelho a. curva de condutividade com a presenca ultrassom na
reacao de cristalizagao.

Fonte: Autor, 2023.

A aceleracao da nucleacao para este sistema é um indicativo de que a precipitacao dos
cristais irda ocorrer mais rapido, impactando na sua estrutura e tamanho. O ultrassom
fragmenta os cristais, resultando em cristais menores de estrutura hexagonal, que dificulta
a incrustagao.
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4.2 MAPA DA ATIVIDADE DE CAVITACAO NO MODULO DE PRECIPITACAO

A Tabela 4.1 e Tabela 4.2 apresentam os resultados obtidos para as erosoes percentuais das
laminas de aluminio na posi¢oes medianas horizontal e vertical do modulo de precipitacao,
para as potencias de 6, 8, 14, 18, 22 e 26 W. Como as laminas horizontal e vertical
apresentam &drea ttil de 900 e 1260 mm? respectivamente, estes valores foram utilizados
para calcular o percentual da area erodida. As imagens destas amostras podem ser
observadas no Apendice C.

Tabela 4.1 Resultados da andlise das 3 medidas realizadas para diferentes poténcias na lamina

horizontal.
Area 1til da lamina 900 mm?2
Poténcia do US Medida Erosao Média | Erosao Absoluta

(W) 1 2 3 (%) (mm?2)

6 0,1258 0,278 | 0,7126 0,3721 3,3492

8 0,0243 | 1,0745 | 0,9002 0,6663 5,997

14 1,2278 | 2,3055 | 2,332 1,9551 17,5959
18 4,6232 3,605 | 2,2074 3,4785 31,3068
22 6,3518 | 11,8818 | 9,5763 9,27 83,4297
26 10,6551 | 9,584 | 7,6425 9,2939 83,6448

Tabela 4.2 Resultados da andlise das 3 medidas realizadas para diferentes poténcias na lamina

vertical.
Area util da lamina 1260 mm?2
Poténcia do US Medida Erosao Média | Erosao Absoluta
(W) 1 2 3 (%) (mm?2)
6 0 0 0,4743 0,1581 1,9921
8 0,6670 | 3,8492 | 2,0303 2,1822 27,4953
14 5,7541 | 5,3851 | 5,4569 5,532 69,7036
18 5,9063 | 6,0884 | 4,942 5,6456 71,1341
22 5,8062 | 4,3452 | 3,03 4,3938 55,3619
26 5,3031 | 8,4309 | 7,5573 7,0971 89,4235

Os graficos da Figura 4.4 apresentam a relacao entre a erosao média percentual e
a poténcia de ultrassom aplicada no transdutor. Neste grafico é possivel observar que
ha uma tendéncia média de crescimento da area erodida a medida que a poténcia do
ultrassom aumenta.

Apesar da tendéncia de aumento da erosdo, com o aumento da poténcia, para a
poténcia de 22 W, na lamina vertical, a area percentual erodida foi menor que os valo-
res apresentados para as poténcias de 14 e 18 W. No entanto, comportamento oposto é
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Figura 4.4 Valores médios de erosao para a lamina horizontal e vertical.
Fonte: Autor, 2023.

apresentado para o percentual de erosao horizontal, cuja drea percentual erodida para a
poténcia de 22 W foi praticamente o mesmo que o obtido para a poténcia de 26 W.

A Tabela 4.3 apresenta as areas erodidas para as laminas horizontal e vertical bem
como a soma delas. Os dados desta tabela foram utilizados para gerar o grafico da Figura
4.5. Nesta Figura é possivel observar uma tendéncia linear no comportamento da area
erodida. Tal comportamento evidencia que o campo de ultrassom modifica seu perfil de
acao com o aumento da poténcia.

Tabela 4.3 Area erodida vertical e horizontal.

Poténcia | Area erodida (mm?2)

(W) Horizontal | Vertical | Soma
6 3,3 2 5,3

8 6 27,5 33,5
14 17,6 69,7 87,3
18 31,3 71,1 102,4
22 83,4 55,4 138,8
26 83,6 89,4 173,1

Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia do médulo desenvolvido. Percebe-se que
mesmo para baixas poténcias a cavitagao ainda é capaz de erodir a lamina de aluminio.
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Figura 4.5 Soma das areas erodidas nas laminas vertical e horizontal.

Fonte: Autor, 2023.

4.3 RESULTADO DO TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO SEM UL-
TRASSOM NA BTPI

Na Figura 4.6, podem ser vistos os resultados do monitoramento da nucleacao dos cris-
tais de carbonato de célcio, que é marcado pelo periodo de inducao das curvas de con-
dutividade para ambas as posicoes de interesse no cenario sem sonicacao. No teste de
precipitacao e incrustagoes sem ultrassom percebeu-se que o periodo médio de indugao
antes do médulo de precipitacao (MP), medida pelo canal de condutividade Ch4 foi de
32,33 minutos. Na posicao apdés o MP o periodo de inducao dura 6,03 minutos, medido
pela célula de condutividade no Ch3. Como a posi¢cao monitorada pelo canal Ch4 estd
na parte inferior da BTPI, o periodo de indugao é mais longo. Assim como os valores
de condutividade s@o maiores quando comparados as medigoes do canal Ch3. Valores
baixos de condutividade mostram um consumo de fons livres responsaveis pela reacao

de formagao de cristais de carbonato de calcio. Mais detalhes podem ser observados no
Apendice D.
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Figura 4.6 Média dos graficos de condutividade antes e depois do MP sem US.
Fonte: Autor, 2023.

Ainda neste teste foi monitorado o diferencial de press@ao no modulo de incrustagao
(MI), apresentado na Figura 4.7. Neste gréfico é observado um aumento de pressao no
MI, devido a reducao de sua secao transversal, causado pelo acimulo e adesao de cristais
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de carbonato de célcio, ver Figura 4.8. No gréfico de pressao da Figura 4.7 pode-se notar
uma queda de pressao no instante de 50 minutos, este fenomeno ocorre devido ao fluxo de

particulas arrastadas de CaCO3 removidas por abrasao mecanica do material agregado
da parede do MI.

Teste sem Ultrassom

0,036

0,035 M
0,034

0,033 W
0,032

0,031 ".N“‘/

0,030

Presséo (Bar)

0,029

0,028

0,027
0,026

0,025

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (Minutos)

Figura 4.7 Aumento da pressao no (MI) sem ultrassom na reacao de cristalizacao.
Fonte: Autor, 2023.

a) Inicio do Teste b) Final do Teste

Figura 4.8 Incrustacao de carbonato de calcio no MI.
Fonte: Autor, 2023.

A massa média aderida no corpo de prova, posicionado apds o médulo de incrustagao
(MI), foi de 6,7 (+/-1,5) mg. Na Figura 4.9, a seguir mostra uma imagem da incrustagao
no corpo de prova incrustado no final do teste.

Os cristais de carbonato de cédlcio no teste sem ultrassom apresentam formato estru-
tural predominantemente romboédrico, caracteristico da calcita (BRAGG; CHAPMAN;
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a) Corpo de prova limpo b) Teste sem US

Figura 4.9 a) Imagem do corpo de prova antes do teste. b) Corpo de prova incrustado no final
do teste sem Ultrassom.

Fonte: Autor, 2023.

1924). Esta estrutura foi confirmada pela imagem no MEV na Figura 4.10, e por espec-
troscopia Raman (ver na préxima segdo). As arestas médias dos cristalitos variam de 3 a
6 pm. Estas medicoes foram realizadas utilizando o software de andlise de imagem AZtec
3.3 SP1 da Oxford Instruments. Ambas as imagens usam detector de elétrons secundérios
(SEI) e detector de elétrons retroespalhados (BEC), mostrando que o material é uniforme
e confirmando a formagao de calcita com fase cristalina.

Figura 4.10 Imagens de Cristais de carbonato de célcio feitas no MEV. A imagem a esquerda
feita com o detector SEI e na imagem direita, feita com o detector BEC.
Fonte: Autor, 2023.

A andlise EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) confirma a composigao quimica
dos cristais de carbonato de cdlcio. O mapa da soma dos espectros, na Figura 4.11,
mostram os picos de emissoes de raios X dos elementos quimicos que compoem o CaCO3,
NaCl e outros contaminantes que nao participam da reagao como cobre, silicio e paladio.
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Figura 4.11 Na imagem a esquerda mostra os mapas das fases de raios X dos cristais de
carbonatos de cédlcio. No meio destacados mapas ka de Ca, C e O e a direita, o mapa do
somatoério dos espectros.

Fonte: Autor, 2023.

4.4 RESULTADO DO TESTE DE PRECIPITACAO E INCRUSTACAO COM UL-
TRASSOM NA BTPI

No teste com ultrassom a diminuicao do valor da condutividade foi bem mais abrupta
e acentuada quando comparada ao teste sem sonicacao conforme apresentado na Figura
4.12. Apéds o médulo de precipitacao (MP), o periodo de indugao obtido pela andlise da
curva experimental de condutividade do canal Ch3, foi de aproximadamente 2 minutos.
Isso ocorre porque a cavitagao atua na cristalizacao reduzindo a largura da zona meta-
estavel e o tempo de inducao, aumentando as taxas de nucleacao, diminuindo o tamanho
das particulas e a aglomeragao dos cristais (PRASAD; DALVI, 2020). Mais detalhes
podem ser vistos no Apendice D.
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Figura 4.12 Média dos graficos de condutividade antes e depois do MP em testes com ultras-
som.

Fonte: Autor, 2023.

A pressao diferencial no médulo de incrustacao (MI) permaneceu baixa, pois o ultras-
som evita a formacao de incrustacao, conforme mostrado na Figura 4.13. As imagens da
Figura 4.14, mostram o MI antes e depois do teste, a olho nu nao foi possivel observar
incrustacao. Por outro lado, pequenos particulados, transportados pelo fluxo, podem ser
percebidos quando o ultrassom é aplicado durante o teste.
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Figura 4.13 Diferenca de pressao no MI em teste com ultrassom.

Fonte: Autor, 2023.

(a) Inicio do Teste (b) Final do Teste

Figura 4.14 A imagem a) representa o médulo de incrustagao no inicio do teste e a imagem
b) representa o médulo de incrustacao no final do teste.
Fonte: Autor, 2023.
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A massa depositada no corpo de prova foi em média de 2 mg. A forma e o tamanho dos
cristais de carbonato de calcio mudaram sob o efeito do ultrassom, devido a ocorréncia de
sonofragmentacao e cavitagao, como pode ser observado nas imagens do MEV mostradas
na Figura 4.15. A morfologia predominante dos cristais de carbonato de célcio foi a
vaterita; com tamanho médio entre as bordas de 1,48 ym. A predominancia na formagao

do polimorfo vaterita sob a ac¢@o ultrassom ja foi relatada por outros autores (LUO et al.,
2021); (KOJIMA; YAMAGUCHI; NISHIMIYA, 2010).

v wotamM jssssly  x1700 - fopm  me—
N 0113 23 Jan 2023

Figura 4.15 Cristais de carbonato de célcio sob efeito de ultrassom. A esquerda, imagem feita
no MEV com detector SEI, a direita, imagem feita no MEV com detector BEC.
Fonte: Autor, 2023.

Como mostrado anteriormente, a analise EDS confirma a composicao do carbonato
de célcio. O mapa da soma dos espectros, na Figura 4.16, mostram os picos de emissoes
de raios X dos elementos quimicos que compoem o CaCO3, NaCl e outros contaminantes
que nao participam da reagao como cobre, silicio e paladio.

€05 Loyered Image

Figura 4.16 Na imagem a esquerda mostra os mapas das fases de raios X dos cristais de
carbonatos de célcio. No meio destacados mapas ka de Ca, C e O e a direita, o mapa do
somatorio dos espectros.

Fonte: Autor, 2023.

Na espectroscopia Raman, o carbonato de célcio apresenta duas regioes caracteristicas
na faixa analisada que podem ser utilizadas para distinguir as diferentes fases deste
polimorfo. A primeira regido, abaixo de 400 em™! é identificada como lattice mode,
que sd@o modos de vibragao inerentes as células unitarias (NAKAMOTO et al., 1957). A
segunda regiao, acima de 400 em ™!, apresenta modos de vibracao, inerentes as vibracoes
internas da molécula identificadas como symmetrical stretching e in-plane bending
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(alongamento simétrico e flexdo no plano). Cada fase de polimorfo identificada neste
trabalho (calcita e vaterita) apresentam picos em diferentes faixas, permitindo uma clara
discriminagao. Na Figura 4.17 (a), a calcita apresenta dois picos na regiao lattice mode,
localizados em 155 em ™! e 279 em ™!, e outros dois picos localizados em 715 em ™! e 1085
em~! devido & flexdo no plano e ao estiramento simétrico, respectivamente. Na Figura
4.17 (b), a vaterita apresenta picos na regiao lattice mode em 109 cm™!, 265 cm™" e 300
em~!. Acima de 400 cm ™!, podem ser observados dois picos atribuidos & flexao no plano,
localizados em 739 cm ™' e 749 em ™. Dois outros picos, devido ao estiramento simétrico,
sao percebidos em 1075 em ™! e 1090 em ™, o que permite diferenciar completamente essas
duas fases de carbonato de célcio (DONNELLY et al., 2017).
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Figura 4.17 Espectro Raman do carbonato de cédlcio. Fase calcita a esquerda. Fase Vaterite
a direita.
Fonte: Autor, 2023.

Portanto, a influéncia do ultrassom é notavel quando se comparam os dois testes de
incrustacao. Ao analisar os graficos de condutividade em ambos os testes, é possivel
perceber que o ultrassom reduz o periodo de inducao de 6,03 para aproximadamente
2 minutos. Nos graficos de pressao diferencial nao foi observado aumento de pressao
quando o ultrassom foi aplicado durante a reagao de formacao de cristais de carbonato.
Esta observacao corrobora com o fato de que nenhuma incrustacao foi detectada a olho
nu dentro do médulo de incrustagao (MI). Além disso, a massa incrustada coletada no
corpo de prova, teve reducao de aproximadamente 70% em comparacao com o cenario sem
sonicacao. Este resultado poderia ser ainda melhor se a vazao for reduzida e a poténcia do
ultrassom aumentada. Isso implicaria no aumento do tempo de exposicao ao ultrassom,
0 que aceleraria ainda mais a nucleagao dos cristais e aumentaria a sonofragmentagao,
além de inibir de forma mais eficiente o aparecimento de incrustacoes. Finalmente, os
resultados das espectroscopias Raman e MEV mostraram que o ultrassom alterou as fases
polimorficas de calcita para vaterita, evidenciando reducao do tamanho da borda de 6
para 1,48 pum.
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4.5 RESULTADOS DO TESTE DE LIMPEZA COM ADITIVO QUIMICO E UL-
TRASSOM

Os testes de limpeza das amostras de placas dos trocadores de calor, foram realizados em
dois grupos com duas amostras (Al e A2), o primeiro foi utilizado a solugao de limpeza
sem ultrassom e o segundo, a solucao de limpeza e ultrassom. Em ambos os testes, a
concentragao da solugao de acido citrico foi de 0,1 M e vazao de 80 ml/min..

A Figura 4.18, representa o decaimento da massa incrustada nas amostras. No teste
com ultrassom o decaimento da massa das amostras foram bem mais acentuado do que
nas amostras do teste sem ultrassom.

—s— A1 Acd. Citrico 10%
—e— A2 Acd. Citrico 10%
301 1 |—— A1 Acd. Citrico + US
v— A2 Acd. Citrico + US

Massa Incrustacéo (mg)

Tempo (min.)

Figura 4.18 Decaimento das massas das amostras.

Fonte: Autor, 2023.

Os dados experimentais de ambos os testes, foram ajustadas para uma equacao de
decaimento exponencial. Como pode ser visto na Figura 4.19 e 4.20.

o
@
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®

A1 Acd. Citrico (mg)
A2 Acd. Citrico (mg)
I
B

20

0 10 20 30 40 50 60 o 10 20 0 a0 50 60
Tempo (min.) Tempo (min.)

Figura 4.19 Ajuste da curva de decaimento exponencial para do teste sem ultrassom.
Fonte: Autor, 2023.
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Figura 4.20 Ajuste da curva de decaimento exponencial para do teste com ultrassom.
Fonte: Autor, 2023.

No teste sem ultrassom, a partir do ajuste exponencial, resultou nas seguintes equacoes
do decaimento das massas. Em que Mal e Ma2 sao as massas aderidas e t é o tempo.

Mal = 6,195 - e7t/1868732) 4 15 62011 R? = 0,9793 (4.1)

Ma2 = 8,5652 - e(7t/19:00143) 4 18 19918 R? = (,9793 (4.2)

Para o teste com ultrassom as equagoes obtidas foram (4.3) e (4.4). Em que, MCal
e MCa2, sao as massas incrustadas nas amostras e t é o tempo.

MCal = 18,021 - e7/133652) 4 6 7944  R? =0,9929 (4.3)

MCa2 = 28,2533 - e7/1999) L 6 5964 R? = 0,9963 (4.4)

Um parametro importante para a analise da eficiéncia dos métodos de limpeza é
a constante de decaimento das equagoes (4.1),(4.2),(4.3) e (4.4). Essa constante é o
denominador do “-t”. Quanto menor for essa constante, mais rapido é o decaimento da
massa, ou seja; a limpeza é mais eficiente. Para o teste sem ultrassom a constante de
decaimento foi de 18,687 para a amostra Al e 19,001 para a amostra A2. No teste com
ultrassom a constante de decaimento foi de 13,36 para a amostra Al e aproximadamente
11 para a amostra A2. Sendo assim ao realizar uma média e comparar os resultados a
constante de decaimento entre os testes. O ultrassom foi mais eficiente pois a constante
de decaimento foi 35,36 % menor. Além disso, o ultrassom combinado com a solucao de
acido citrico foi capaz de remover 73,13 % de toda sujeira das amostras. No teste sem
ultrassom essa remocao foi de apenas 29 %.






Capitulo

Neste capitulo serd abordado a conclusao deste trabalho.

CONCLUSAOQO

Neste trabalho foram abordados os diversos aspectos do desenvolvimento de uma bancada
de teste modular e instrumentada, destinada ao estudo de precipitagao e incrustacao de
sais inorganicos, como o carbonato de calcio sobre efeito de ultrassom.

Para que a nucleagao dos cristais de carbonato de célcio fosse monitorada, foi desen-
volvido um condutivimetro em que os valores de condutividade eram armazenados ao
longo do tempo em um software especialmente desenvolvido. Este condutivimetro possui
5 canais, porém foram utilizados apenas 2 canais deles (Ch4 e Ch3). Os demais canais
de condutividade nao foram utilizados. Os canais do condutivimetro foram devidamente
calibrados utilizando solugoes padrao de KCIl. Para validar o funcionamento do condu-
tivimetro foram feitas reacoes de formacao de cristais de carbonato de calcio em béqueres
com e sem presenca de ultrassom. Em seguida, foram obtidos o periodo de indugao da
formacao dos cristais de carbonato de célcio, valendo: 13,6 minutos para o teste sem
ultrassom, e 3,5 minutos com ultrassom. Desta forma, os canais instalados foram valida-
dos para o monitoramento deste tipo de reacao quimica. Além das curvas de calibracao
de condutividade também foram levantadas a curva de calibragao do sensor de pressao
diferencial, localizado no médulo de incrustacao, e as curvas de vazao dos bicos injetores
do médulo de mistura. Com o objetivo de avaliar a atividade de cavitacao no interior do
modulo de precipitacao foram inseridas laminas de aluminio, montadas em um suporte
de acrilico, na posicao mediana horizontal e vertical do modulo de precipitacao. Essas
laminas eram erodidas pela cavitacao geradas a partir de diferentes valores de poténcia de
ultrassom. Sendo assim, mesmo para uma poténcia minima de 6 W foi possivel constatar
erosao das laminas dentro do moédulo de precipitacdao, o que confirmou sua eficiéncia.
Apoés a validacao de cada subsistema da BTPI, foram realizados estudos para avaliar a
influéncia do ultrassom na formagao dos cristais de carbonato de célcio de forma dinamica.

A partir das curvas de condutividade monitoradas apés o modulo de precipitacao, foi
possivel observar que a presenca do ultrassom reduziu o periodo de inducao de 6,03 para
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aproximadamente 2 min. Mostrando uma aceleracao da nucleacao dos cristais. Compa-
rando os graficos de pressao diferencial no médulo de incrustagao (MI), observou-se que
a pressao hidraulica nos testes sem ultrassom aumentou significativamente em funcao do
tempo, quando comparado com o teste sob sonicacao. Este aumento de pressao foi de-
vido ao estreitamento da secao transversal do MI, causado pelo aciimulo de incrustagao.
Durante o teste com ultrassom, a pressao permaneceu baixa e nenhuma incrustacao foi
visivel a olho nu.

Portanto o ultrassom modificou o tamanho, a forma e a fase dos cristais de carbonato
de célcio, evitando o aparecimento de incrustacoes aglomeradas. Os espectros Raman
possibilitaram constatar a formacao das fases cristalinas de calcita e vaterita.

Como trabalhos futuros a BTPI pode ser utilizada para estudar incrustacoes causa-
das por outros tipos de sais inorganicos e auxiliar no desenvolvimento de ferramentas
ultrassonicas para prevenir incrustagoes em processos petroquimicos industriais e no de-
senvolvimento de novas técnicas de limpeza, que podem combinar o ultrassom e inibidores
quimicos.
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TABELA DE SOLUBILIDADE A 25°C

hidrdaido de aluminio AlOH], 10 1t fluoreto de chumba(11) PbF; 37 w0
sulfieto de antiménio b5, L7 % 107" | jodato de chumbo{ll) PhI0), 26 % 107"
carbinato de birio BaCOy g1 % 107* iodeto de chumbao{ 1) Phl; 14 % 107"
fhuoreto de brio BaF; 1.7 % 107°° sulfato de chumbo{IT) PhS0, 16 % 107*
sulfato de birio BasSOy, L1 107" | sulfeto de chumbo{Il) Phs 88 % 107
silfeta de bismuto Bi5, LOX 107" | fosfato de ambnio & magndsio MgNH,PO, 25x 107"
carbonato de cilcio Cao, 872 107" carbonato de magnésio MgCO, 1L0% 107"
fluoreto de cilcio CaF, 402 107" | fluoreto de magnésio MgF, 6,4 % 107
hidriaido de cilcio CalOH), 55 % 107° hidrésido de magnésio Mg(OH), 11 = 17"
sulfato de cilcio Cas0, 24 % 107 cloreto de merciriol[) Hg.Cly 26 % 107"
bodato de cromol111) CrilCy), 50107 | jodeto de mercirio{l) Hg.l; 1,2 % 107
brometo de cobre(]) Cubr 4.2 % 107" sulfeto de mercirio{[l), preto Hgs 16 % 107"
cloreto de cobre(1) Cull 1.0 =107 sulfeto de merciriofI1), vermelho Hg5 14 * 107
jodeto de cobrefl) Cul 502 107" | hidrdxido de niquel(Il) NilOH), 6,5 % 107"
sulfeto de cobiredT) Cu,s 0% 107" | brometo de prata Aghr P
ioddato de cobre(11) Cull0y), L4 % 1077 carbonato de prata Ag.CO, 6.2 % 107"
axalato de cobre{[1) Cul,0, 29 % 107" cloteto de prata AgCl 16 % 107"
sulfeto de cobre(11) Cus L3 % 107% | hidrdxido de prata AgOH 1.5 % 107"
hidrdxido de ferra(l1) Fe(OH); L6 107" | iodeto de prata Agl g x 107"
sulfieto de ferro(11) Fes 63 107" | sulfeto de prata Ag.S 6.3 % 107
hidrdaido de ferraf 11} Fe(OH), 20 % 107" hidréxido de zinco Zn(0OH), 20 % 1077
brometo de chumbo{11) PhbEr, 75 % 107" sulfeto de zinco ins 16 x 10~
closeto de chumbo(ll) PhCl, L6 % 107° )

Fonte: (ATKINS; PAULA, 2012).
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CONDUTANCIA EQUIVALENTE DOS IONS DILUIDOS A 25°C
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| mer" mol’
1983
o 498 OH 1993y
[ 387 F 554
Na' 501 cr T6.4
N 745 )
K| gy | Br B
Rb' 778 7 68 |
Ap ali Ny 714
NH, 734 Cl0,- 646
%Mg}' 53.1 ClO;” 674
%AI:" 63.0 10, 545
%Ea" 595 HS0, 52.0
Vg 54.0 MnO, 61.0
. I |
%Fc‘“ 68.4 CN' 2.0
-i—N'l*’ 53.0 HCO," 44.5
%Cu" 536 HCOO" 54.6
%zsﬁ‘ 528 | CH, O, | 409
% Ba®* 636 | CHCOy | 358
1. 0 | 1.2 | 593
| T i 7.
| oo | e | o
% Pb* 39.4 Lpo,> 20.0 §
R Il B ! Fonte: (DEVEDZIC, 2006).
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7TOIMAGENS DAS AMOSTAS DAS LAMINAS UTILIZADAS NO MAPEAMENTO DE CAVITACAO DO MODULO DE P

Lamina Horizontal
Poténcia de | Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Ultrassom

(W)
6

L | T T

14

18

22

26

Fonte: (Autor,2023).



IMAGENS DAS AMOSTAS DAS LAMINAS UTILIZADAS NO MAPEAMENTO DE CAVITAGCAO DO MODULO DE PRECIPITAQAO?

Limina Vertical
Poténcia de | Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Ultrassom
W) _
6 = | ! |
|
i i
|
8 i | .
% - | g [
| ‘l*| 1
" | I ; |
- 1 ‘ iy .: ’1- LY
14 )
: ‘r " 5 ‘-
L 4 :
[ [ 7t |
. '
| | e

Fonte: (Autor,2023).




T2IMAGENS DAS AMOSTAS DAS LAMINAS UTILIZADAS NO MAPEAMENTO DE CAVITACAO DO MODULO DE P

Lamina Vertical
Poténcia de | Amostra1 Amostra 2 Amostra 3
Ultrassom
(Wi .
18 :
o L oy
S b |
> P .
A R .f.
22
]
o* - el '
I_ » - ] I t
I. i y 'l 'r
.x‘ ll) { "*
I__-_ 1 I -
26 :
1 &
B aNaet
N e 4

(Autor,2023).

Fonte:
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D.1 TESTE BTPI SEM ULTRASSOM

a)

2000

Teste Sem US antes do MP

7500+

70004

Condutividade Ch4 (uS/cm)

6500

6000

8500 o
8000+ B
Al_chd ||

—— A2_Ch4
—— Média Ch4

——A3_Chd |

o 10 20

30

40 50

Tempo (Minutos)

=)

b)

5000

Teste Sem US apds MP
T T T

8500 4

7500 4

Condutividade Ch3 (uSicm)

000 4

——A1_Ch3
——A2_ch3
——A3_Ch3
|—— Média Ch3

10 20

0 4

Tempo (Minutos)

50 &0

Figura D.1 a)Representa as curvas de condutividade das amostras antes do Médulo de Pre-
cipitagdo. b) Representa as curvas de condutividade das amostras apés do Médulo de Preci-

pitacao.

Fonte: (Autor,2023).

Tabela D.1 Periodos de inducao das curvas de condutividade das amostras e da média das

curvas delas.

Periodo de Inugao (Minutos)

3*Sem Ultrassom

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Média das Curvas

Ch3

Ch4

Ch3

Ch4

Ch3 | Ch4

Ch3

Ch4

10,24

38,37

6,17

35,58

8 33,13

6,03

32,33




D.1 TESTE BTPI SEM ULTRASSOM

Teste sem Ultrassom
ﬁmostra A2 _

Figura D.2 Amostras incrustadas no Mdédulo de Incrustagao

Fonte: (Autor,2023).

Teste sem US
0.0450 T T T T T
004254
0,0400 -
=
g 003754
’ﬁ 0,0350
w
o
00,0325~
0.0300 —— A1_Pressao
—— A2_Pressaoc
0.0275 4 " j——A3_Pressao
i —— Meédia_Pressdo
0.0250 T T T T T
0 10 20 30 40 50 80

Tempo (Minutos)

Figura D.3 Aumento da pressao no Médulo de Incrustagao

Fonte: (Autor,2023).
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D.2 TESTE BTPI COM ULTRASSOM

a) b)
Teste Com US antes do MP Teste Com US apds MP
5000 - - I 1 500 v T T T T o T
5000 4
"‘E_" 8500 8500 .
y: % 8000
ﬁ 8000 - J = TﬁDﬂ:
§ 5, ™1
2 < 7000
g > ]
8§ 7500- UsSa1_chd 6300 4 ——UsA1_Cl
USAZ2_Chd 1 — USAZ_Ci
USA3_Chd | 8000 4 —— USA3_CI
Média_Ch4 1 — Midie 4
70O 1 - 1 1 5500 r T g T T T T —
o 10 20 30 40 50 1] 10 20 30 40
Tempo (min. ) Teste Com US apds MP

Figura D.4 a)Representa as curvas de condutividade das amostras antes do Médulo de Pre-
cipitagdo. b) Representa as curvas de condutividade das amostras apés do Médulo de Preci-
pitacao.

Fonte: (Autor,2023).

Tabela D.2 Periodos de inducao das curvas de condutividade das amostras e da média das
curvas delas.

Periodo de Inugao (Minutos) 2*Média das Curvas
3*Com Ultrassom | Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 3

Ch3 | Ch4 | Ch3 | Ch4 | Ch3 | Ch4 | Ch3 | Ch4

3,02 | 1,37 | 1,69 | 143 |0,97 | 145 |2 2




D.2 TESTE BTPI COM ULTRASSOM

Teste com Ultrassom
Modulo Limp Amostra USA1 Amostra USA2

Amostra USA3
- T . (o =]

[—] s

—

Figura D.5 Sem incrustacao aparente no Mddulo de Incrustagao.

Fonte: (Autor,2023).

Teste com US
00325
onn
-B,_ 00275
,E 0250
—USA_Pressac)
00225 p e
——USA3_Pressao)
G200 LEA
" 20 0 ] 50
Tempd (Minutos)

Figura D.6 Pressao baixa no Mdédulo de Incrustacao
Fonte: (Autor,2023).

Tabela D.3 Massa incrustada no corpo de prova.
Massa Incrustada no Corpo de Prova (mg)
Al | A2 | A3 | Média
Sem Ultrassom |6 |6 |8 |67
Com Ultrassom |3 |-1 |4 |2
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