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Resumo: Incrustacdes inorginicas consistem em deposicdes de sais de baixa solubilidade, que se
formam a partir de condi¢des de supersaturagdo idnica em solugdo. No contexto da produgdo de
petroleo, a deposi¢dao desses sais pode ocasionar problemas de obstrugdao das tubulagdes, coibir
processos de troca de calor e induzir processos de corrosdo. Dentre as estratégias voltadas para a
mitigacdo dos efeitos das incrustagdes inorganicas, destacam-se as técnicas preventivas, cComo 0 uso
de aditivos inibidores. Os compostos derivados de fosfonatos sdo amplamente utilizados pela
industria, entretanto, devido ao seu potencial de causar impactos ambientais, ha um crescente
incentivo a pesquisa de alternativas mais sustentaveis. Nesse contexto, polimeros biodegradaveis
surgem como opc¢des ambientalmente mais responsdveis em relacdo aos produtos quimicos
convencionais. A quitosana ¢ um polissacarideo que pode ser modificado para conferir-lhe maior
solubilidade em amplas faixas de pH, permitindo sua aplicacdo para esta finalidade. Nesse sentido,
0 objetivo deste trabalho foi estudar a possivel aplicagdo da quitosana modificada com grupamentos
carboximetilicos (CMCh) diante das deposi¢des de sulfato de célcio (CaSO,) e carbonato de célcio
(CaCQs). Para isso, testes de compatibilidade foram realizados a fim de estabelecer a concentragao
limite nos testes de performance. Os testes estaticos de eficiéncia foram realizados a partir da
quantificagdo de calcio por meio das técnicas de volumetria de complexacdo com acido
etilenodiamino tetracético (EDTA), bem como pela técnica de Espectrometria de Emissao Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Foram conduzidos, ainda, testes de eficiéncia
dinamica e analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para deposi¢des de carbonato
de calcio. Os resultados mostraram que, nas condi¢des testadas, a CMCh apresentou
compatibilidade até 2.000 mg/L de aditivo, alcangou até 100% de eficiéncia estatica para CaSO4 e
foi aprovada nos testes de eficiéncia dindmica conforme o padrao normativo internacional.

Palavras-chave: Incrustagdes inorganicas; Inibidores; Quitosana; Sulfato de Calcio; Carbonato de
Calcio.
1/21



ISSN 1984-5693

Vol.17, 2025, _ I i
1022407/1984- D i s -_:'_:' ;\1 J_ FE Ciéncia e
5693.2025.v17.p.20251715 B Sgacee o, —5,,,;:*;1‘:&5 fecnologia

Abstract: Inorganic scale consists of depositions of low-solubility salts, which form from
conditions of ionic supersaturation in solution. In the context of oil production, the deposition of
these salts can cause pipe obstruction problems, inhibit heat exchange processes and induce
corrosion processes. Among the strategies aimed at mitigating the effects of inorganic scale,
preventive techniques stand out, such as the use of inhibitor additives. Compounds derived from
phosphonates are widely used in industry, however, due to their potential to cause environmental
impacts, there is a growing incentive to research more sustainable alternatives. In this context,
biopolymers and biodegradable polymers emerge as more environmentally responsible options in
relation to conventional chemical products. Chitosan is a polysaccharide that can be modified to
give it greater solubility in wide pH ranges, allowing its application for this purpose. In this sense,
this work aimed to study the possible application of chitosan modified with carboxymethyl groups
(CMCh) to mitigate depositions of calcium sulfate (CaSO.) and calcium carbonate (CaCOs). For
this, compatibility tests were carried out in order to establish the limit concentration in performance
tests. Static efficiency tests were carried out based on calcium quantification using complexation
volumetric techniques with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), as well as the Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES) technique. Dynamic efficiency tests and
Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis were also carried out for calcium carbonate
depositions. The results showed that, under the tested conditions, CMCh presented compatibility
limit of 2,000 mg/L of additive, achieved up to 100% static efficiency for CaSO4 and passed the
dynamic efficiency tests in accordance with the international regulatory standard.

Keywords: Inorganic scale; Inhibitors; Chitosan; Calcium Sulfate; Calcium Carbonate.
INTRODUCAO

A deposicado de sais inorganicos de baixa solubilidade nos reservatorios de petrdleo ¢ um dos
principais problemas associados a recuperagdo do 6leo, que ocorre sob condigdes de supersaturagao
ionica em solug¢do, devido a combinacao de fatores como a pressdo, temperatura ¢ pH do
reservatorio (GU et al., 2013; CARVALHO, 2017). O carbonato de calcio ¢ um dos soélidos
cristalinos mais insoluveis dentre as deposi¢des inorganicas, sendo identificado como uma das
incrustagdes mais problematicas para a industria nas ultimas décadas (NATSI et al., 2016; KUMAR
et al., 2018). Sua deposi¢do pode ocorrer durante os processos de exploracao e produgdo, em
decorréncia da reducdo da pressdo interna do reservatorio (EVANGELISTA, 2020 HUSNA et al.,
2021), que diminui a concentracdo de gas carbdonico soltivel na dgua de formagdo e altera seu
equilibrio quimico. Essa alteragdo aumenta o pH do meio, favorecendo a disponibilidade do ion
carbonato (CO;%) e levando a precipitagao.

Em contrapartida, as incrustagdes de sulfato, como sulfato de cdlcio e sulfato de bario,
surgem como consequéncia da mistura de aguas incompativeis dos processos de recuperagdo
convencional do petréleo, que utilizam agua do mar na composi¢cdo. A dgua do mar apresenta
abundancia de ions sulfato, o que leva a deposigao de sais ao entrar em contato com a agua presente
no interior do reservatério, que ¢ rica em cations divalentes (YANG et al.,2010). Estratégias de
mitigagdo de incrustagdes inorganicas sao objetos de estudos frequentes da industria de petroleo,
seja para remog¢ao dessas deposicdes, ou para inibi¢do de sua formacao no interior dos reservatorios.
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No geral, as técnicas de prevengdo sdo preferiveis em relagdo as técnicas de corregdo, que
podem culminar na interrup¢ao do processo de producdo para remocao desses depodsitos (KUMAR
et al., 2018). O uso de aditivos quimicos, cujas moléculas contém grupamentos eletronegativos, tem
sido estudado como alternativa para inibir a deposi¢do de sais inorganicos, uma vez que esses
grupamentos sao capazes de interagir eletrostaticamente com os cations presentes na agua do
reservatorio (ZHANG et al., 2017, SHEIKHI et al., 2018; HU et al., 2022). A acao dos inibidores
de incrustacao ¢ capaz de prevenir a deposicao de sais inorganicos, agindo nas etapas de nucleagao
e/ou de crescimento dos cristais, € os inibidores a base de fosfato (PO,*) e fosfonato (POs*), como o
tripolifosfato de sdédio (STPP) e o acido etidronico (HEDP), sdo exemplos de inibidores utilizados
comercialmente com essa finalidade (KETRANE et al, 2009). No entanto, o acumulo de
compostos a base de fosforo na agua do mar pode resultar na ocorréncia do processo de
eutrofizagdo (HUSNA et al., 2021), fendmeno ocasionado pelo aumento da concentragdo de
nutrientes, como nitrogénio e fosforo, que proporciona um crescimento desordenado da populagao
de algas, e ocasiona danos ao ecossistema marinho. Nesse sentido, a busca por aditivos inibidores
nao toxicos, biodegradaveis e termicamente estdveis nas condi¢des de reservatorio € relevante na
tentativa de substituir inibidores convencionais.

A quitosana ¢ produto da desacetilacao da quitina, um dos polissacarideos mais abundante
no mundo, extraido principalmente de residuos da industria pesqueira, e consiste em uma poliamina
linear, constituida por grupamentos hidroxil (OH) e amina (NH,) (NOVIKOV et al, 2023). Na
natureza, a quitina pode ser encontrada nas paredes celulares de fungos e algas; e no exoesqueleto
de crustaceos, podendo compor até 30% do exoesqueleto de camardes e siris (MOTTA et al., 2007;
OTTO et al., 2022). No entanto, a baixa solubilidade da quitosana em pH acima de 6 ainda ¢ um
dos obstaculos para sua aplicagdo como inibidor de incrustacdo inorganica. Desse modo, a
modifica¢do quimica de carboximetilacdo da quitosana ¢ conhecida por proporcionar o aumento da
solubilidade e, ainda, por ser capaz de inserir grupamentos carboxilicos em sua estrutura, o que
acentua a eletronegatividade do produto e aumenta sua eficiéncia na captura dos cations em solugdo
(MACEDO et al., 2019).

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo investigar a eficiéncia da carboximetil
quitosana e comparar seu desempenho com o aditivo de referéncia tripolifosfato de so6dio (STPP),
diante da inibicdo de incrustacdes de sulfato de calcio e carbonato de calcio, sob condi¢des
representativas de reservatorios de petroleo. Para isso, a quitosana foi quimicamente modificada por
meio da reacdo de carboximetilagdo e avaliada quanto a sua compatibilidade quimica frente aos ions
calcio. Devido a lenta formacao dos cristais de sulfato de calcio, a nucleacdo e o crescimento dos
cristais podem ser facilmente observadas por meio de testes estaticos de eficiéncia de inibi¢do. Por
isso, foram realizados ensaios de inibi¢do estatica para determinar essa eficiéncia, comparando os
resultados obtidos pelas técnicas analiticas de titulometria e ICP-OES. Em contrapartida, testes de
eficiéncia dindmica sdo comumente utilizados nas andlises de cristais de carbonato de calcio
(MPELWA e TANG, 2019; ARENSDOREF et al., 2010), devido a rapida cinética de formagdo desses
cristais € o equilibrio quimico entre o didoxido de carbono e o ion bicarbonato. Assim, foram
conduzidos testes de inibigdo dindmica por meio do método tube block test, bem como analises da
morfologia dos cristais de carbonato de célcio formados.
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MATERIAL E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes produtos, os quais
foram usados como recebidos: quitosana de baixa massa molar (50.000-190.000 Da, desacetilacao
>75%), cloreto de sddio (NaCl), cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0O), cloreto de
calcio dihidratado (CaCl,.2H,0), sulfato de sodio (Na,SO.), bicarbonato de sédio (NaHCOs),
fornecidos pela Sigma-Aldrich, Brasil; 4dcido acético concentrado 98% (m/v), fornecido pela Merck,
Brasil; 4cido etilenodiamino tetracético (EDTA), tripolifosfato de sédio (STPP), hidréxido de sodio
(NaOH), alcool isopropilico, acido monocloroacético, etanol 70% (v/v), &acido cloridrico
concentrado (HCI 37%, fornecidos pela Synth, Brasil; hidréxido de potassio (KOH), fornecido pela
Labitech, Brasil; indicador de murexida; solu¢do padrao de célcio (1000 ppm), fornecida pela
Perkin Elmer.

Carboximetila¢ao da quitosana

A quitosana foi modificada através da reagdo de carboximetilagdo a fim de aumentar sua
solubilidade e eletronegatividade. Para isso, foi adaptada a metodologia de modificagdo quimica
descrita por Chen e Park (2003), que pode ser observada na Figura 1. Neste procedimento, 10 g de
quitosana de baixa massa molar foram adicionados a uma solugdo alcodlica de dgua/isopropanol
(2:8) contendo 13,5 g de NaOH, em um baldo de fundo redondo. A dispersao foi mantida sob
agitacdo magnética por lh a 10 °C, em banho termostitico. Em seguida, solubilizou-se,
separadamente em um béquer, 15 g de acido monocloroacético em 20 mL de isopropanol para
adicionar ao baldao contendo a mistura reacional, que percorreu por 4h a 10 °C. Por fim, foram
adicionados 200 mL de solucdo aquosa de etanol 70% (v/v) para cessar a reacdo, realizando a
lavagem do precipitado com etanol anidro. O produto obtido foi seco sob pressdo reduzida.

A ativacdo acida da quitosana ¢ uma etapa importante para aumentar a solubilidade do
produto em pH elevado. Para a realizagdo desta etapa, 1 g do polissacarideo modificado foi
suspenso em 100 mL de etanol 80%, com adicdo de 10 mL de HCI 37%, sob agitacdo magnética
constante durante 30 min a 25 °C. O produto foi filtrado, lavado com etanol e seco a 60 °C
(MACEDO et al., 2019).

Caracterizacao da quitosana modificada

Para a caracterizacdo da estrutura da carboximetil quitosana, foram realizadas anélises de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). As andlises foram
realizadas usando um espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS50 FT-IR em condi¢des ambiente,
com 100 varreduras e resolugdo de 2 cm™. As amostras de quitosana e carboximetil quitosana foram
analisadas de 4000 a 600 cm™ via Reflectancia Total Atenuada (ATR).
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Figura 1. Representacdo esquematica da reagdo de carboximetilagdo da quitosana. Fonte:
elaboragdo propria.

Teste de compatibilidade quimica na presenca de calcio

A carboximetil quitosana foi avaliada quanto a compatibilidade quimica na presenca de Ca*".
Para isso, foi preparada uma solucdo de 10.000 mg/L de CaCl,.2H,O, posteriormente diluidas para
5.000 e 1.000 mg/L. A mistura contendo o polissacarideo foi testada de acordo com as condi¢des da
Tabela 1.

As solucdes foram armazenadas em tubos fechados a 70 = 1 °C, com a turbidez sendo
avaliada ap6s o periodo de 24 horas. As amostras cujas compatibilidades foram de até 10 NTU
foram consideradas compativeis com o ion de interesse (REGINA et al., 2019)

Tabela 1. Condigdes para os testes de compatibilidade quimica da quitosana. Fonte: elaboracio
propria.

Concentragio de Ca* Concentracdo de NaCl Concentragdo de inibidor
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

25

50

100

250

5.000 10.000 500

30.000 1.000

2.000

5.000

521
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Testes estaticos de eficiéncia de inibicao

A performance da carboximetil quitosana (CMCh) foi testada de acordo com o padrao da
norma NACE-0374-2016 “Laboratory Screening Tests to Determine the Ability of Scale Inhibitors
to Prevent the Precipitation of Calcium Sulfate and Calcium Carbonate from Solution (for Oil and
Gas Production Systems)”. Para isso, as salmouras foram preparadas de acordo com as composi¢des
modelos descritas na norma, utilizando agua ultrapura, conforme as Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Concentragdes dos sais, em g/L, de acordo com a norma NACE-0374 para precipitagdes
de sulfato de célcio.

Salmoura de sulfato Salmoura de célcio
(g/L) (g/L)
NaCl 7,5 7,5
CaCl,.2H,O - 11,10
Na,SO, 10,66 -

Tabela 3. Concentragdes dos sais, em g/L, de acordo com a norma NACE-0374 para precipitagcdes
de carbonato de célcio.

Salmoura de carbonato Salmoura de calcio
(g/L) (g/L)

NaCl 33,0 33,0
CaCl,.2H,O - 12,15
MgCl,.6H,O - 3,68

NaHCO:; 7,36 -

Os testes foram conduzidos em frascos de vidro de 100 mL, na propor¢ao 50:50 entre a
salmoura de formagdo, contendo célcio, e a salmoura de injecdo, contendo o anion de interesse. As
misturas foram incubadas por 24h de acordo com as temperaturas analisadas, e as condi¢des de
temperatura, pH e concentracdo de inibidor se encontram na Tabela 4.

Tabela 4. Condic¢des do estudo estatico de precipitacdo de sulfato de célcio.
Condicdes para os testes estaticos de CMCh e STPP

Teor de inibidor (mg/L) 10, 20, 30, 40, 50, 100, 250 e 500
pH 5,7¢9
Temperatura (°C) 70 ¢ 80

Para os testes com precipitagdes de carbonato, utilizou-se somente pH 7, de acordo com a
especificagdo da norma supracitada. As condigdes para os testes de precipitacdo de carbonato sdo
encontradas na Tabela 5.

Tabela 5. Condigdes do estudo estatico de precipitagdo de carbonato de célcio.
Condigdes dos testes estaticos d¢ CMCh e STPP

Concentragdo de inibidor (mg/L) 10, 20, 30, 40, 50, 100, 250 ¢ 500
pH 7
Temperatura de incubagéo (°C) 70

6/21



ISSN 1984-5693

VOI.17, 2025’ g me ".‘;‘-\"‘.‘».-‘-,!!{f Perspectivas da
10.22407/1984- 1 T = E  atreee
5693.2025.v17.p.20251715 L — -:?l;;’l';f\é Tecnologia

Ap0s o periodo de 24h, as amostras foram quantificadas quanto ao teor de Ca*" por meio da
volumetria de complexacao e pela técnica de ICP-OES, de acordo com as duas rotas descritas pela
Figura 2.

Determinagdo do teor de Ca* por titulagdo: apds o periodo de 24h, foi retirado 1,00 mL do
sobrenadante da mistura das salmouras, diluindo em 100 mL de agua deionizada em um frasco
erlenmeyer. O pH foi ajustado para 12 com pastilhas de hidroxido de potassio e as amostras foram
tituladas contra solu¢do padrio de EDTA 0,01 mol L, utilizando indicador de murexida. As
titulagdes foram realizadas em duplicatas, utilizando um limite maximo de 0,10 mL para a
concordancia dos valores.

Determina¢do do teor de Ca*" por ICP-OES: 10 pL do sobrenadante das mesmas solugdes
utilizadas nos testes estaticos por titulometria foram diluidos em tubos de ensaio contendo 10 mL de
agua ultrapura. As amostras foram analisadas quanto a seus valores de concentragdo de calcio, por
meio ICP-OES. A curva analitica para a determinagao do cation foi preparada a partir de um padrao
de célcio de 1.000 mg/L, que foi diluido para as concentragdes 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5 mg/L.

= 5.1
a2 H. EDTAD.01 mol L
L -8

L

+  1mb do selieglo em 100 mL

o dgua
= KOH
_E »  |ndiendas do rrunexida

salmoura de injogie; e

salmowra de formagdio

3

10 pL da solugdo F'ﬁd{%%gﬂll_ncg}ll;_b;

am 10 mL da dgua Curva di calibragao: 0.5, 1,0, 1.5,
20025 mgiL

Figura 2. Representagdo esquematica da quantificagdo de Ca*" por volumetria de complexagdo e
por ICP OES. Fonte: Elaboragao propria.

Teste de eficiéncia dinAmica

Os ensaios foram realizados por meio do equipamento de 7ube Block Test (TBT) e regidos
pela norma NACE 31105 de 2005. Os testes para precipitagdes de carbonato de calcio utilizaram
salmouras cujas composi¢des podem ser encontradas na Tabela 3. Ambas tiveram pH ajustado para
7, e a CMCh foi testada nas concentragdes de 10 a 100 mg/L. As salmouras com valores de pH
previamente ajustados, foram bombeadas a um fluxo de 5 mL/min em cada bomba de injecdo para o
interior da estufa a 70 °C com pressdo absoluta total dos sistemas de 1000 psi. Um esquema que
exemplifica o funcionamento desse equipamento pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Representagdo esquematica do equipamento para Tube Block Test utilizado nos ensaios de
testes dinamicos.Fonte: adaptado de KARTNALLER et al. (2018).

O experimento foi concluido quando o diferencial de pressdo atingiu o valor de 10 Psi em
relacdo a linha de base, de acordo com a Norma supracitada. Seguindo as diretrizes da mesma
Norma, foi considerado aprovado o produto que resistiu em alcangar o diferencial limite, de 10 Psi,
por um tempo pelo menos duas vezes maior em relagdo ao tempo da amostra controle, sem inibidor.
A minima concentracao aprovada pelo teste foi definida como a Minima Concentragdo Inibitéria
(MIC). Apos cada uma das analises, foi realizada limpeza com solugdo de acido acético (10% m/v),
verificando a vazao ao fim da limpeza.

Analise morfologica dos cristais de CaCO;

A estrutura cristalina das precipitacdes de calcita, resultantes dos testes estaticos, foram
avaliadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As deposicdes de carbonato de calcio
foram realizadas no equipamento Tescan Vega 3 SBH via detector de elétrons secundarios, em
parceria com o Nucleo de Microscopia Eletronica da COPPE da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ). As micrografias foram obtidas para os cristais formados na presenca de 100 mg/L
de inibidor (CMCh e STPP) e foram comparadas com a micrografia do cristal na amostra controle,
na auséncia de aditivo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Carboximetilagido da quitosana

A reacdo de carboximetilagdo da quitosana consiste na inser¢cdo de grupamentos
carboximetil na estrutura do polissacarideo. Os grupamentos hidroxil (-OH) e amino (-NH,)
possibilitam a formac¢ao de derivados carboximetil de acordo com diferentes condigdes.

Quando a inser¢do do grupamento ocorre no grupo hidroxil, o produto obtido ¢ a O-
carboximetil quitosana. Esse produto ¢ favorecido por um meio reacional fortemente alcalino, em
que o excesso de ions hidroxido (OH") permite a desprotonagdo do grupo hidroxil do carbono 2 na
estrutura do polimero.

8/21



ISSN 1984-5693

VOI1 7, 2025’ ﬁé’%g "‘-u\"“\.-‘f’{-" Perspectivas da
10.22407/1984- | —— = % T céncae
5693.2025.v17.p.20251715 i SRR . e

O 4cido monocloroacético apresenta carga parcial positiva no carbono 2, devido a diferenga
de eletronegatividade entre os atomos de carbono e cloro. Dessa forma, o carbono sofre o ataque do
nucleodfilo previamente formado, e o grupamento carboximetil ¢ incorporado a estrutura da
quitosana via mecanismo de substituicdo nucleofilica de 2* ordem (SN,) (NATARAIJ et al., 2022).

Em contrapartida, o &tomo de nitrogénio no grupo amino possui par de elétrons livres, que
também podem realizar ataque nucleofilico e inserir grupamentos provenientes do acido
monocloroacético na estrutura do polissacarideo. No entanto, em meios de alta alcalinidade, a
substituicdo no grupamento hidroxil ¢ favorecida devido a maior eletronegatividade do oxigénio em
relacdo ao nitrogénio (PHAN et al., 2005). O mecanismo desta modificagdo quimica, com ataque
preferencial do grupamento (-OH), pode ser observado na Figura 4. Desse modo, a ativacao acida
da carboximetil quitosana, permite a protonacdo dos grupamentos amino em sua estrutura,
permitindo o aumento de sua solubilidade em ampla faixa de pH.

n H,0 NH_ NH;
n
cr-
o
Vi
HaG-C_
/
oH 4 OH oH
o] o
O, o 0.
NH, NH,

n

Figura 4. Mecanismo da carboximetilagdo da quitosana em meio alcalino. Fonte: adaptado de
CHAKKA e ZHOU (2020).

A caracterizagdo estrutural da CMCh, foi feita a partir da comparacdo com o espectro de
infravermelho de sua espécie precursora, apresentado na Figura 5. A quitosana sem modificagao
(Ch) apresenta bandas caracteristicas, como em 1620 cm™, relativa ao movimento de dobramento da
ligagdo N-H do grupo amino, bem como a banda de estiramento das ligagdes O-C-O em 1020 cm’
(MACEDO et al., 2019). A carboximetil quitosana, além de conservar as bandas relativas aos
grupamentos da precursora, apresentou uma nova banda em 1720 cm™, associada ao movimento de
estiramento simétrico da ligagdo C=0O do grupamento carboximetil, introduzido na estrutura do
polissacarideo. Além disso, ¢ importante ressaltar que a banda em 3300 cm™, relativa ao estiramento
O-H do grupo hidroxil da quitosana, se mantém no espectro da carboximetil quitosana devido ao
estiramento da ligacdo N-H do grupo amino, que ocorre na mesma regiao.
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Figura 5. Espectro de FT-IR da Quitosana (Ch) e carboximetil quitosana (CMCh).
Teste de compatibilidade quimica na presenca de calcio

O aditivo testado com a finalidade de atuar como inibidores de incrustagdo devem ser
compativeis com o meio salino. Desse modo, a carboximetil quitosana foi avaliada na presenca do
cation Ca™. Os testes permitiram, ainda, determinar a concentracdio maxima de inibidor a ser
utilizada nos testes estaticos. Além disso, sabendo que a composicao das salmouras sintéticas da
norma padrao NACE 0374-2016 consiste em uma concentragao de, aproximadamente, 3.000 mg/L
de Ca*, os experimentos visaram a possibilidade de extrapolar para valores maiores de
concentracdo de calcio, para aplicagao em estudos futuros. Essa compatibilidade foi mensurada
através da turbidez das amostras contendo diferentes concentragdes de carboximetil quitosana em
salmouras contendo um gradiente de concentragdo de 1.000, 5.000 ¢ 10.000 mg/L de Ca?*". As

relagdes dos valores de turbidez com cada uma das concentragdes de inibidor analisadas encontram-
se na Tabela 6.

Além dos valores de turbidez, os testes permitiram avaliagdes visuais do produto testado,
como ilustrado pela Figura 6, em que as amostras cuja turbidez apresentou valores acima de 10
NTU foram consideradas turvas e, portanto, incompativeis com o ion célcio.

Com base nos resultados obtidos nas analises visuais de compatibilidade e pelos valores de
turbidez, a carboximetil quitosana apresentou alta compatibilidade com os ions Ca*’, sendo sua
aplicacdo possivel até concentragdes abaixo de 5.000 mg/L de produto, independente das
concentragdes de calcio em solugdo. E sugestivo que a estabilizagdo do produto testado tenha
ocorrido por meio de coordenacao entre os grupamentos eletronegativos presentes na carboximetil
quitosana - como NH,, COOH ou OH — com o ion Ca™ em solugdo. Embora tenham sido testadas
concentragoes de até 5.000 ppm, ¢ comum encontrar na literatura estudos com aditivos inibidores de
incrustacdo em concentracdes maximas de 500 ppm. Desta forma, apesar do estudo de
compatibilidade demonstrar aplicabilidade em concentracdes mais elevadas, os produtos foram
avaliados, nesse trabalho, apenas até 500 ppm nos testes de eficiéncia estatica.
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Tabela 6. Resultados de turbidez para o teste de compatibilidade da carboximetil quitosana.

p gy :
C““ce“gj';;“’) de Ca™ | fnibidor (mg/L) | Aspecto T(“;?g; ‘

25 Limpido 0,53

50 Limpido 1,35

100 Limpido 0,87

250 Limpido 1,46

1.000 500 Limpido 3,27
1000 Limpido 4,84

2 000 Limpido 6,55

5000 Turvo 17,1

25 Limpido 0,76

50 Limpido 0,43

100 Limpido 1,20

250 Limpido 1,21

5000 500 Limpido 4,15
1000 Limpido 5,38

2 000 Limpido 5,56

5000 Turvo 18,4

25 Limpido 0,44

50 Limpido 0,28

100 Limpido 1,38

250 Limpido 1,49

10.000 500 Limpido 2,65
1000 Limpido 1,89

2 000 Limpido 6,08

5000 Turvo 232

Conc.ppm) 25 50 100 250 500 1000 2000 5000
Limpido

&) wdd 000s

D wdd 00001

Figura 6. Testes visuais de compatibilidade da carboximetil quitosana, frente a diferentes concen-
tragcdes de Ca**. Fonte: elaboragdo propria.
11/21



ISSN 1984-5693

Vol.17, 2025, gm . :‘\'d.‘»i!’ *~ Perspectivas da
10.22407/1984- 1 T = E  atreee
5693.2025.v17.p.20251715 L — -_:,'?’” I';f\é Tecnologia

Testes estaticos para incrustacoes de CaSO,

O STPP e a CMCh foram testados quanto a eficiéncia de inibi¢do de incrustagdes de sulfato
de calcio em concentracdes até 500 mg/L. A Figura 7 mostra o comportamento das eficiéncias da
CMCh e do STPP diante das quantificagdes de calcio realizadas por meio da técnica de titulacdo e
de ICP-OES, ap6s incubagao por 24h a 70 °C e pH 5.

A partir destas analises, foi possivel observar que o aumento do teor de STPP resultou em
maior eficiéncia de inibi¢do do produto, embora o ponto correspondente a 20 mg/L tenha destoado
da tendéncia, possivelmente devido a ocorréncia de erros inerentes ao procedimento experimental,
como preparo das amostras, dilui¢cdes e variagdes entre as aliquotas para dosagem (MENDHAM et
al., 2002). Os resultados do STPP mostraram uma eficiéncia maxima na concentragao de 100 mg/L
de inibidor, sendo de 80% para a titulagdo e 86,17% para ICP OES, justificada pela maior
disponibilidade da espécie inibidora no meio para interagir com os ions calcio. Além disso, a CMCh
apresentou valores de eficiéncia entre 70 e 90%, atingindo sua mdéxima eficiéncia com uma
dosagem de apenas 30 mg/L de inibidor. Esse comportamento sugere a viabilidade da aplicacao da
CMCh como inibidor de deposi¢des inorganicas de sulfato de calcio em pH 5, podendo funcionar,
nesta condi¢ao, como uma alternativa ao uso de inibidores comerciais a base de fosfato.

Eficiéncia de Inibigdo do STPP em pH 5 Eficiéncia de Inibigdo da CMCh em pH 5
100 100

c 80% de eficiéncia -—
80 80
e 86% de eficiéncia
60 4 // 601 c 89% de eficiéncia

40 92% de eficiéncia

40 / 4
H —=—Tilulggo
—e—IcP

20 4 (I)
P

Eficiéncia de Inibigdo (%)
Eficiéncia de Inibicéo (%)

—&— Tilulagdo
ol —e— ICP

9 9 20 o

|
P-. 0
N0 N1 07, N ONa o
NaO' })O NB\OO Nao (B) #y e (b)

Na 0

T T T T T Y T Y T v T 0 T T & U & ©t T & T T T =
10 20 30 40 50 100 250 10 20 30 40 50 100 250 500

Concentragdo (ppm) Concentragdo (ppm)

Figura 7. Eficiéncia de inibicdo do tripolifosfato de sodio (a) e da carboximetil quitosana (b) em
pH 5 (70 °C). Fonte: Elaboragdo propria.

A Figura 8 apresenta os resultados de eficiéncia estatica para precipitagdo de sulfato de cal-
cio a 70 °C e pH 7. Tanto o produto de referéncia (STPP) quanto a CMCh alcancaram seu valor
maximo de eficiéncia com concentragdes acima de 30 mg/L. O aumento do pH de 5 para 7 ndo re-
sultou em diferengas entre as medicdes obtidas por titulagao e por ICP OES. Essa analise permitiu
identificar que o produto STPP alcangou valores maximos de eficiéncia em concentragdes menores
quando comparado com os resultados de pH 5. Essa observagdo pode ser justificada pela possivel
desprotonagio dos grupamentos fosfatos, e possibilitando sua interagdo com os cations Ca*" em so-
lugao.
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Figura 8. Eficiéncia de inibi¢do do tripolifosfato de sodio (a) e da carboximetil quitosana (b) em
pH 7 (70 °C). Fonte: Elaboragao propria.

A Figura 9 dispde dos resultados de eficiéncia estatica para precipitagdo de sulfato de calcio
a 70 °C e pH 9. Acredita-se que nesta condi¢@o todos os produtos avaliados estejam desprotonados,
encontrados sob forma de fosfatos (no caso do STPP) e carboxilatos (para a CMCh). Uma analise
inicial permite verificar que ambos os produtos atingem altos valores de eficiéncia, proximos a

100%, que pode ser justificado pela maior interagdo idnica entre o Ca™ com os grupamentos
eletronegativos dos aditivos testados.

Eficiéncia de Inibicdo do STPP em pH @ Eficiéncia de Inibigdo da CMCh em pH 9
100 ¥ ¥ 100 — —
o i [ 2 et .yj—l\\& _,:
/ .\ — - e ol \\\
80 ES o Vi \ o 80 -
5 4 = \\.//' =
g g £
o s i - [=]
$ ol $ «
E=] E=
= 7
3 g ﬁ
g 40 &) 93% de eficiéncia —8—Tiulagto 8 4 W 96% de eficiéncia
-« - +— ICP
o o
o a . b ey .
W 20 - o 100% de eficiéncia w20 4 o 100% de eficiéncia
(a) (b)
o T T a T | SO S e | T
10 10

T T | R ) T
20 30 40 50 100 250 500

— —
20 30 40 50 100 250 500
Concentragdo (ppm)
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Figura 9. Eficiéncia de inibicdo do tripolifosfato de sodio (a) e da carboximetil quitosana (b) em
pH 9 (70 °C). Fonte: Elabora¢ao propria.

A Figura 10 apresenta os resultados de eficiéncia em precipitagdes de sulfato de calcio a
80°C para o produto CMCh em pH 5, 7 ¢ 9. Esta condicao foi testada para avaliar a influéncia do
aumento de temperatura de 70 para 80°C.
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Os resultados mostraram que o aumento da temperatura diminui a eficiéncia de inibi¢ao dos
produtos testados, sendo a faixa de maior eficiéncia reduzida de 80-90% para 40-60%. Este
comportamento, observado para as trés condi¢des de pH, pode ser atribuido a diminui¢do do limite
de solubilidade do sulfato de calcio com o aumento da temperatura, resultando em maior quantidade
de precipitado e, consequentemente, menor eficiéncia de inibicdo (CHEN er al, 2023;
MAHMOODI et al., 2021. Os resultados demonstram que, mesmo diante das condigdes drasticas de
temperatura e pH, essas biomoléculas foram capazes de interagir e estabilizar o Ca™ em solugdo,
evitando a deposicao. Vale mencionar que, para os testes em pH 5, os pontos de 100 e 250 mg/L da

eficiéncia, avaliados por ICP OES a 80 °C, destoaram da tendéncia e possivelmente necessitam de
ajustes.

Eficigcnia de Inibigdo da CMCh em pH 5 Eficiéncia de Iniblgdo da CMCh em pH 7
100
100 o—o—c\ /v
80 = .
— = 80
g £
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g 04 i i
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= T a0 /
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2 TG EE
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Figura 10. Comparacao das eficiéncias de inibi¢do da quitosana para diferentes temperaturas em
pH 5 (a), pH 7 (b) e pH 9 (¢). Fonte: Elaboragao Propria.

Duas técnicas de quantificagdo foram utilizadas no calculo das eficiéncias de inibi¢do no
decorrer desse estudo. A volumetria de complexacdo ¢ uma técnica simples, de baixo custo e alta
repetibilidade, sendo amplamente utilizada na quantificagdo de calcio em amostras de dgua dura.
Nesse sentido, ¢ frequentemente empregada na literatura, a fim de determinar a concentracdo de
Ca*'presente nos testes estaticos de eficiéncia de inibigdo.
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Por sua vez, o ICP-OES ¢ uma técnica multi elementar que permite a quantificacao
simultanea de dois ou mais elementos quimicos presentes em uma mesma matriz. Sabendo que,
além dos ions Ca*?, cations como Mg**, Fe*", Sr** e Ba*' podem levar a precipita¢des de diferentes
oxidos, hidroxidos e sais inorganicos em reservatdrios de petroleo, a técnica de ICP-OES se mostra
uma aliada em potencial na quantificagdo de cations em salmouras complexas, visando o estudo de
outros tipos de precipitagdes, cujos ions ndo poderiam ser quantificados simultaneamente por meio
da técnica classica. A possivel equivaléncia entre as técnicas pode ser estudada com o auxilio de
ferramentas estatisticas, a fim comparar as médias dos resultados obtidos para cada uma delas.

Teste ¢ de Student para comparacio das médias

A partir dos perfis observados nos testes estaticos de eficiéncia, o teste ¢ de Student foi
utilizado para comparar as médias dos valores de concentra¢do de Ca** obtidos para as duas técnicas
e os resultados podem ser encontrados na Tabela 7 e 8. Para esse teste, o comportamento das
concentragdes de 50 e 500 mg/L foi estudado em pH 5 a 80 °C na presenca de precipitagdes sulfato
de calcio. Vale ressaltar que apenas duas concentragdes foram escolhidas em razdo do tempo
necessario para as analises por titulagdo, bem como para o preparo das amostras para ICP-OES.

Tabela 7. Média das concentragdes de célcio obtidas para os testes com carboximetil quitosana.
Fonte: Elaboracao Propria.

CMCh 80 °C (pH 5)
. o s 16 Ca® por oy o
Concentragdo de inibidor | Ca®' titulado ICP-OES Med1a~s Médias
(mg/L) (mg/L) (melh) (Titulagao) | (ICP-OES)
50 1,50 1,58
50 1,50 1,21 1,49 1,41
50 1,48 1,44
500 1,52 1,46
500 1,52 1,48 1,51 1,48
500 1,48 1,49

Tabela 8. Média das concentracdes de célcio obtidas para os testes com tripolifosfato de sodio.

Fonte: Elaboracdo Propria.

STPP 80 °C (pH 5)

. o o Ca" por - o
Concentracdo de inibidor | Ca*" titulado ICP-OES MedlaNS Médias
(mg/L) (mg/L) () (Titulagdo) (ICP-OES)

50 1,36 1,32
50 1,36 1,31 1,35 1,29
50 1,32 1,25
500 1,60 1,56
500 1,58 1,53 1,59 1,54
500 1,58 1,53

O software OriginPro 8.5 foi utilizado na realizacdo desses testes, € o valor de t calculado
(t.) foi confrontado com o valor de t tabelado (tw,) a nivel de significancia a = 0,05 (NETO et al.,
2010). Para as amostras com t.> tw,, considerou-se que as médias sao significativamente diferentes.
Os valores de t.e tw, podem ser comparados com o auxilio dos resultados dispostos na Tabela 9 e 10.

15/21



ISSN 1984-5693

Vol.17, 2025 ® whily/

. ’ " . == Perspectivas da
10.22407/1984- ..o = T Glncae
5693.2025.v17.p.20251715 B SEIee—— -5'5,,;;‘:‘::“‘ Tecnologia

Tabela 9. Resultados dos testes t de Student para as amostras de carboximetil quitosana. Fonte:
Elaboragao Propria.

CMCh 80 °C (pH 5)
Concentragédo de Meédias Meédias Valor de tc Valor de ttab Condigdo de
inibidor (ppm) (Titulagdo) (ICP-OES) (a.=0,05) (a=0,05) igualdade
50
50 1,49 1,41 0,771
50 2,776
500
500 1,51 1,48 1,877
500

Tabela 10. Resultados dos testes t de Student para as amostras de tripolifosfato de sédio. Fonte:
Elaboragao Propria.

STPP 80 °C (pH 5)
Concentracdo de Meédia Média Valor de tc Valor de ttab Condicao de
inibidor (ppm) (Titulagdo) (ICP-OES) (0. =0,05) (o= 0,05) igualdade
50
50 1,35 1,29 2,083
50 2,776
500
500 1,59 1,54 3,383
500

Embora os resultados sugiram uma equivaléncia entre as técnicas estudadas, cabe reiterar a
importancia de triplicatas para todas as concentragdes de inibidor, a fim de aumentar o numero de
graus de liberdade, minimizar o efeito de erros experimentais e conferir maior confiabilidade a estes
resultados. No entanto, os testes realizados funcionaram como resultados preliminares para a
hipétese da igualdade entre as técnicas, baseada na analise qualitativa dos perfis obtidos nos
graficos de eficiéncia de inibigao.

Testes estaticos para incrusta¢oes de CaCOs

As incrustacdes de carbonato de calcio foram estudadas apenas na temperatura de 70 °C e os
resultados dos testes estaticos para deposi¢des de carbonato podem ser observados na Figura 11. Ao
contrario dos resultados observados para precipitacdes de sulfato, os perfis obtidos sugerem que a
carboximetil quitosana ¢ pouco eficiente na prevencao da formagao dos cristais de incrustagdes de
carbonato quando comparada ao inibidor de referéncia, apresentando eficiéncia maxima de 28,10%
contra 82,05% do inibidor a base de fosfato. No entanto, deve-se considerar que os testes estaticos
sdo regidos somente pela determinacdo dos ions presente no sobrenadante, ndo levando em
consideragdo os aditivos que atuam na deformacdo de cristais previamente formados. Portanto, os
baixos indices de eficiéncia estatica da CMCh nao significam, por si mesmos, a ineficiéncia diante
da precipitacao de CaCOs, pois a eventual modificagdo dos cristais pelo aditivo pode ser suficiente
para retardar a obstrucao das tubulagdes.
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Figura 11. Eficiéncia de inibig¢do do tripolifosfato de sodio (a) e da carboximetil quitosana (b) para
incrustacdes de CaCOs (70 °C).

Teste de eficiéncia dinimica para CaCO;

Alguns inibidores atuam preferencialmente no processo de nucleacdo, capturando os ions de
interesse ¢ impedindo a formagao de agregados que atinjam um tamanho critico para a precipitacao.
Esse fendmeno pode ser observado por meio da quantificagdo de Ca*" pelos testes estaticos, uma
vez que a precipitacdo ndo ocorre, € 0s cations permanecem em solucao. No entanto, alguns aditivos
sdo capazes de alterar a morfologia dos cristais formados durante o crescimento, alterando também
sua capacidade de aderéncia na superficie das tubula¢des. Esse mecanismo de inibigdo exige que os
cristais sejam formados, de modo que ndo pode ser investigado com o auxilio dos testes estaticos.
Nesse caso, sdo necessarias alternativas para avaliagdo dessa efici€ncia, como testes de eficiéncia
dindmica e técnicas microscopicas para investigacdo de possiveis alteragdes na morfologia dos
cristais para, enfim, sugerir um mecanismo alternativo para a acdo do polissacarideo testado. A
Figura 12 mostra os resultados para os testes de eficiéncia dindmica na inibi¢do da precipitacdo do
carbonato de calcio das amostras contendo diferentes concentragdes de CMCh.

Esses resultados mostram que, embora os testes estaticos ndo tenham sido suficientes para
determinar a eficiéncia da CMCh na mitigagdo de precipitagdes de carbonato de calcio, o aumento
das concentracdes desse inibidor nos ensaios de eficiéncia dindmica retardou o tempo de bloqueio
do loop, sendo um forte indicativo de sua eficiéncia. De acordo com a Norma NACE 31105-2005,
esse comportamento mostra que o produto foi aprovado no teste, por ser capaz de retardar o
bloqueio por, no minimo, duas vezes o tempo do controle, de 12 minutos, com minima
concentragdo inibitéria entre 20 e 40 mg/L de inibidor.
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Figura 12. Resultado dos testes dindmicos para incrustagdes de CaCO; com vazao de 5 mL/min a
70 °C._Fonte: Elaboragao propria.

Analise morfologica dos cristais de CaCOs

A andlise dos cristais de carbonato de calcio foi realizada por meio da Microscopia
Eletronica de Varredura, a fim de elucidar o mecanismo de inibi¢do. A Figura 13 mostra as
micrografias dos cristais formados na presenga de 100 mg/L de cada um dos inibidores,
comparando-as com a micrografia obtida para a amostra controle.
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Figura 13. Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura, sendo (a) amostra controle, (b) amos-
tra com STPP e (c) CMCh.
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Por meio das imagens obtidas, ¢ possivel observar que a amostra controle apresenta cristais
cuja estrutura ¢ cubica e bem definida, como mostrado na Figura 13(a). As Figuras 13(b) e 13(c)
mostram a mudanga na morfologia desses cristais, que indicam a possivel aderéncia do aditivo
inibidor ao cristal. Esse comportamento corrobora os resultados dos ensaios de eficiéncia dindmica,
uma vez que as variagdes na morfologia alteram sua capacidade de aderir a superficie das
tubulagdes e dificultam o empacotamento para o crescimento do cristal.

CONCLUSAO

A carboximetil quitosana foi caracterizada e avaliada quanto a sua compatibilidade com ions
calcio. O produto se mostrou compativel até pelo menos 2.000 mg/L de inibidor, para 1.000, 5.000 e
10.000 mg/L célcio, além de eficiente na inibi¢do de incrusta¢des de sulfato de célcio, observavel
por meio dos testes de eficiéncia estatica. Ainda, resultados preliminares mostraram possivel
equivaléncia entre os resultados obtidos por complexometria com EDTA e por ICP-OES, para os
testes estaticos de sulfato de calcio.

Para as incrustagdes de carbonato de cdlcio, no entanto, a carboximetil quitosana apresentou
baixa eficiéncia frente ao inibidor de referéncia nos testes estaticos, em func¢ao do baixo limite de
solubilidade do CaCO; na temperatura de 70 °C. Assim, os testes de eficiéncia dinamica foram
realizados para investigar o comportamento da CMCh durante a inje¢do de dgua no reservatorio,
mostrando que o polissacarideo foi eficiente para retardar o bloqueio do loop no tube block test,
com uma concentracao inibitoria minima entre 20 ¢ 40 mg/L.

Esse comportamento corrobora a a¢do do inibidor no processo de crescimento dos cristais,
dificultando sua deposicao no interior das tubulagdes. Esses resultados foram elucidados pelos
resultados da Microscopia Eletronica de Varredura, que sugeriram a modificacdo da morfologia dos
cristais na presenca de 100 mg/L de inibidor. Enfim, ¢ possivel inferir que a carboximetil quitosana
foi eficiente na inibicdo de incrustacdes de carbonato de célcio e sulfato de calcio, sendo os testes
estaticos mais recomendados para a investigacdo da inibicado de CaSO4, enquanto as precipitagdes
de CaCO;, podem ser melhor estudadas pelos ensaios de eficiéncia dinamica.

PERSPECTIVAS

O indicativo da equivaléncia entre as técnicas de titulacdo e ICP OES possibilita aplicacdes
futuras da técnica instrumental nessa linha de pesquisa, que pretende aprofundar os estudos voltados
para outros tipos de incrustagdes, utilizando salmouras de composi¢ao complexa, cujos cations nao
podem ser quantificado simultaneamente por meio da técnica classica. Ademais, pretende-se estudar
as incrustagdes de sulfato de bario (BaSO,), que correspondem ao principal problema da industria
de petrdleo no contexto das deposi¢des inorganicas, devido ao seu baixo limite de solubilidade (K,
= 1,08 x 10", tanto pelos testes estaticos quanto pelos ensaios de eficiéncia dindmica, realizando
0s ensaios em triplicata para maior confiabilidade dos resultados do teste t. Além disso, novos
materiais serdo testados como potenciais inibidores de incrustacdo, provenientes de residuos de
biomassa brasileira.
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