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Resumo

A incrustacgao carbondtica nos sistemas de producao do pré-sal brasileiro constitui um
desafio relevante para a garantia de escoamento, podendo ocasionar restrigoes de fluxo e
elevacao dos custos operacionais. A reducao de pressao ao longo do escoamento promove a
desgaseificacao de CO,, eleva o pH da salmoura e favorece a precipitacao de CaCOj3. Os
reservatorios carbondticos do pré-sal naturalmente apresentam aguas supersaturadas em
cations divalentes (Ca?* e Mg?*), que, ao reagirem com anions carbonato (CO3™), formam
precipitados sélidos. Dessa forma, variaveis como pressao, temperatura, composicao da sal-
moura, fragao molar de COs, propriedades dos fluidos, hidrodindmica e caracteristicas das
superficies sao reconhecidas como determinantes para o processo de incrustacao. Apesar
de sua relevancia para a modelagem e mitigagdo do fendmeno, ainda hé escassez de estudos
que avaliem o efeito do escoamento em condigoes representativas de poc¢o, bem como au-
séncia de metodologias consolidadas que incorporem simultaneamente variaveis como CO,
dissolvido, altas temperaturas e regimes turbulentos. Pesquisas recentes indicam aumento
das taxas de incrustagao com a turbuléncia; contudo, o comportamento em condigoes
proximas as de producgao — incluindo possiveis alteragoes de polimorfismo — permanece
pouco elucidado. Este trabalho objetiva investigar o efeito do escoamento na incrustacao
carbonatica em condigoes analogas as de poco. Para isso, empregou-se um reator batelada
com gaiola rotativa (ASTM G184) para avaliar a influéncia da hidrodindmica a 60 °C e 80
°C, sob diferentes intensidades de turbuléncia e na presenca da desgaseificagao de COs. As
analises incluiram perfilometria 3D, gravimetria, fotomicroscopia, MEV, DRX e ensaios
de riscamento Rockwell C. Adicionalmente, realizaram-se simulagoes numéricas monofa-
sicas para caracterizar o escoamento e correlacionar parametros hidrodinamicos com os
resultados experimentais. Os resultados demonstram que, em condi¢oes representativas de
pogo (cisalhamento elevado, alta temperatura e presenga de COs), a hidrodindmica exerce
influéncia significativa sobre a incrustacao. Observou-se, ainda, a reversao da tendéncia
de aumento das taxas de deposicao em niveis elevados de turbuléncia, comportamento
associado as mudancas no polimorfismo do carbonato de calcio, conforme evidenciado

pelos ensaios experimentais.

Palavras-chave: Incrustagao carbonatica; Efeito do escoamento; Reator em batelada;
Gaiola de cupons; CFD.



Abstract

Carbonate scaling in Brazilian pre-salt production systems represents a significant challenge
for flow assurance, as these deposits can partially or completely restrict flow, increasing
operational and maintenance costs. During production, pressure reduction promotes C'Os
degassing, raises the pH, and consequently favors C'aCOj3 precipitation. Pre-salt reservoirs
consist of carbonate rocks, naturally enhancing the supersaturation of formation water
with cations such as Ca** and Mg?**, which combine with carbonate ions (CO3") to
form precipitates. Thus, variables such as pressure, temperature, brine composition, C'O,
molar fraction, fluid properties, flow conditions, and surface characteristics are recognized
in the literature as influential to the scaling process. Understanding the mechanisms of
scale formation under well conditions is essential for developing prediction and mitigation
technologies, as well as for defining production windows. Flow-induced scaling models
require guidance and validation through experimental data and field observations. However,
specific studies addressing the effect of flow on scale formation under well-like conditions
remain limited, and no consolidated methodology exists for such investigations. Parameters
such as pressure, temperature, flow intensity, and the presence of dissolved C'O, can
substantially influence carbonate scaling and model accuracy but are still often neglected
in laboratory studies. Recent works suggest that scaling rates increase with turbulence,
but this phenomenon has not been thoroughly examined under conditions representative
of production systems, and the combined effects of turbulence and temperature-dependent
polymorphism remain unclear. Therefore, this study investigates the influence of flow on
carbonate scaling under well-representative conditions. A batch reactor equipped with a
rotating cage system (ASTM G184) was used to evaluate the effect of fluid dynamics on
scaling at 60 °C and 80 °C, under different turbulence levels and considering C'O, degassing.
Analyses included 3D profilometry, gravimetry, optical photomicroscopy, scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Rockwell C scratch tests. Single-phase
numerical simulations of the reactor were performed to characterize flow behavior across
rotation levels and to correlate hydrodynamic variables with the experimentally observed
scaling features. These simulations also enabled comparison of the reactor flow with other
geometries. The results demonstrate that, under conditions representative of oil wells
(shear, temperature, and presence of COs), fluid dynamics significantly influences carbonate
scaling when compared to experiments performed at ambient temperature, atmospheric
pressure, and without dissolved C'O,. Unlike previous studies that do not consider these
variables, a reversal point in the scaling rate was identified: beyond sufficiently high
turbulence levels, scaling rates begin to decrease, even within the operational range of
pre-salt wells. Analysis of the deposits adhered to the rotating cage coupons revealed
that the calcium carbonate polymorphs play a critical role in this reversal behavior, as

evidenced by experimental trials.

Keywords: Carbonate Scaling; Flow Effects; Batch Reactor; Rotating Cage; CFD.
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1 INTRODUCAO

1.1 Motivacao

As rochas que constituem os reservatérios do pré-sal brasileiro sdo predominante-
mente carbonaticas, compostas, em sua maior parte, por carbonato de célcio e magnésio.
Mohriak, Bizzi e Schobbenhaus (2003) atribuem a génese desse sistema petrolifero as fases
rift e drift relacionadas a ruptura do supercontinente Gondwana, ocorrida ha aproxima-
damente 110 milhdes de anos. Esse processo tectonico resultou na formacao de rochas
carbonaticas e evaporiticas ao longo da margem continental leste do Brasil. Durante
a fragmentacao do supercontinente, desenvolveu-se um proto-oceano raso e de elevada
temperatura, ambiente favoravel ao crescimento de organismos dotados de exoesqueleto
carbonatico. A acumulagao e diagénese desses materiais biogénicos contribuiram poste-
riormente para a formacao de rochas sedimentares altamente porosas e permedveis, que

originaram os atuais reservatérios do pré-sal.

A Figura 1 representa um sistema petrolifero associado a regiao do pré-sal brasileiro.
Esses reservatorios podem atingir profundidades de até 7000 metros, sendo envoltos por
uma camada de sal com espessura de até 2000 metros em certos locais (MARIANO;
SOUZA; FILHO, 2018). Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), a producao de
6leo equivalente proveniente dos reservatérios do pré-sal brasileiro corresponde atualmente
a cerca de 74,11% da producao nacional. Atualmente, dos pocos de producao em atividade
no pais, 133 (ou 2,41 % do total) estao localizados no pré-sal. A alta produtividade desses
reservatérios aumenta significativamente o interesse exploratorio, tornando criticos diversos
aspectos relacionados a exploracao, producao, armazenamento e transporte de petroleo e
gds nessa regiao (ANP, 2022).

A — Modelo Geologico do Pre-sal B — Poligono do Prée-Sal
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Figura 1 — Modelo geoldgico e localizagao do poligono do pré-sal. (A) Modelo geoldgico do
pré-sal obtido a partir de um perfil sismico. (B) Mapa da margem continental
brasileira com a delimitagao das bacias sedimentares e do poligono do pré-sal
Modificado de ANP (2018).



O poco de petrdleo é uma estrutura que conecta as instalagoes de superficies ao
reservatorio e permite a producao ou a inje¢ao de fluidos. No caso da produgao, a drenagem
do reservatério se da pelo gradiente de pressao estabelecido entre o interior do pogo e
seu exterior, o reservatério. E desejavel que a pressao de fundo do poco, fornecida pelo
reservatorio, seja suficiente para garantir a elevagao dos fluidos a superficie; em outras
palavras, seja maior que a pressao requerida para a elevacio (ROCHA; AZEVEDO, 2009).
A precipitacao e a adesao de sélidos, de origem organica ou inorganica, nas tubulacoes e

valvulas instaladas no poco dificultam o escoamento dos fluidos a superficie.

A incrustacao inorgéanica de carbonato tornou-se um desafio operacional significativo
na producgao de petréleo a partir dos reservatorios do pré-sal brasileiro. Notadamente, o
carbonato de célcio (CaCQOj) ¢é a espécie mais comum nesses ativos (BEZERRA; ROSARIO;
ROSA, 2013). A composigao dos reservatérios carbonéticos do pré-sal naturalmente fornece
abundancia de fons, como Ca®t e HCOj3, sendo os principais elementos do problema de
incrustacao. Os fluidos desses reservatorios também costumam conter altas concentracoes
de COy, com fragoes molares que podem chegar a 79% em alguns casos (SOUZA et al., 2024).
Os reservatorios do pré-sal geralmente apresentam pressoes em torno de 500 bar ou mais
(FRAGA et al., 2015), e as temperaturas podem atingir 120 °C ou mais (GESSNER; JR,
2022). Ao longo do tempo geoldgico, esses sistemas atingem um equilibrio termodindmico
no qual as altas pressdes promovem a dissolucdo de CO,, mantendo as espécies quimicas
em solugao aquosa. Com a producao, esse equilibrio pode ser perturbado devido a reducao
da pressao e da temperatura ao longo do perfil de escoamento (reservatério, pogo, flowlines,
risers, e instalagoes de superficie). A desgaseificacao do C'O; desloca o equilibrio quimico
pré-existente, acarretando a precipitagao de carbonatos (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008;
SEGEV; HASSON; SEMIAT, 2012; COSMO et al., 2022a). O material precipitado pode se
aderir ao espago poroso, as tubulacoes ou aos elementos de completacao, comprometendo

a eficiéncia do escoamento. Esse mecanismo seré detalhado nas se¢bes seguintes.

A perda de carga provocada pela incrustacao resulta de complexos efeitos hidrosta-
ticos e dinamicos. Entre os efeitos dindmicos, destacam-se aqueles relacionados a alteragoes
na fluidodindmica, como a obstrucao de valvulas e a diminuicao da area de escoamento
devido ao acumulo e a adesdao de particulas solidas nas superficies internas. Essas in-
crustagoes afetam diretamente a eficiéncia produtiva do poc¢o, demandando o aumento
da poténcia requerida pelos sistemas de elevagao artificial. Tal cenério leva a um maior
consumo de aditivos quimicos e a uma necessidade crescente de intervengoes nos pogos

para manutencao e desobstrucao, o que, consequentemente, eleva os custos operacionais e
de manutencao (TEIXEIRA et al., 2018; SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 2004).

Na producao de petréleo, a incrustacao reduz o diametro disponivel para escoamento,
levando a reducgao ou inviabilizacao da producgao devido ao aumento da perda de carga.
[lustrativamente, para um escoamento laminar e desenvolvido em um tubo, a perda de

carga ¢ representada pela Equacao 1.1:
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1.1
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em que q ¢ a vazao, u a viscosidade, L o comprimento do tubo e D o didmetro do tubo.

AP =

Na equacdo acima, o termo AP aumenta proporcionalmente a D~*. Ou seja,
qualquer reduc¢ao no didmetro do tubo, devido a incrustagao, por exemplo, seria significativa
no incremento do diferencial de pressao (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008).

A incrustacao inorganica nao é exclusividade da industria do petréleo, mas causa
perdas em diversas areas da industria. Por exemplo, ela leva ao aumento do custo de
tratamento e distribuicao de aguas, a reducao do desempenho de trocadores de calor e
a diminuicao da eficiéncia de transferéncia de calor em sistemas de geracao de energia
geotérmica e nuclear (BARTON et al., 2022; BOCH et al., 2017; LIU et al., 2014;
DUGGIRALA, 2005; BOTT, 1995).

Procedimentos de engenharia — tais como o dimensionamento de equipamentos de
completacao e de elevacao de pogo, bem como operagoes de manutencgao e intervengoes
destinadas a limpeza ou substituicao de componentes — demandam estimativas confidveis
das taxas de incrustagao. Contudo, observa-se uma escassez de estudos técnicos e cientificos
que oferecam dados experimentais capazes de fundamentar tais analises, de modo a elucidar
os mecanismos de adesao e permitir a estimativa dessas taxas em condi¢oes analogas as
encontradas em pocos de producao de petroleo, caracterizadas por elevadas temperaturas,

intensidades de escoamento significativas e presenca de C'O; na fase aquosa.

1.2 Estado da Arte

A incrustacao inorgénica constitui um fenémeno amplamente observado em diferen-
tes setores industriais, incluindo as industrias farmacéutica, quimica, mecanica, elétrica e
de energia, entre outras. No contexto da industria do petroleo, esse processo decorre tanto
da presenca de impurezas no 6leo quanto de componentes quimicos presentes na agua de
formacao. Diversos materiais podem atuar como incrustantes ao longo das etapas de recu-
peracao, elevacao, coleta, processamento, refino e distribuicao do petréleo, destacando-se o
carbonato de célcio, sulfato de calcio, sulfato de bario, carbonato de ferro, sulfeto de ferro,
éxido de ferro, cloreto de sédio, hidréxido de magnésio e silicatos, entre outros (GUERRA
et al., 2011; BAI; BAI, 2010; DAVIES; SCOTT, 2006; SUGUIO, 2003).

Nesses ambientes, a formacao de incrustagoes é influenciada por uma ampla varie-
dade de varidveis operacionais, tais como intensidade de escoamento, pressoes, temperatu-
ras, concentragoes das espécies quimicas, composigoes das fases (6leo, gas e dgua) e padroes
de escoamento — incluindo bolhas dispersas, bolhas isoladas, regime golfado, anular, entre
outros (THOMAS et al., 2004). Além desses fatores, a formacao de depésitos depende
também das caracteristicas das superficies em contato com o fluido, como composicao

metaltrgica, presenca de revestimentos, molhabilidade, tensao superficial e rugosidade



(VAZIRIAN et al., 2016; CHEONG; GASKELL; NEVILLE, 2013), bem como do tempo
de residéncia do escoamento e da geometria do volume de controle considerado (PEREZ;
DUMONT; ACEVEDO-REYES, 2008; ABDEL-AAL; SATOH; SAWADA, 2002).

A multiplicidade dessas variaveis e a complexidade dos mecanismos envolvidos
dificultam o isolamento de cada efeito, especialmente diante das condigoes extremas
encontradas na producao de petréleo. Tal complexidade compromete a execugao de
experimentos controlados, elevando significativamente os custos e as dificuldades associadas
ao estudo do fendmeno. Conforme destacado por Frenier e Ziauddin (2008), a severidade
do problema tende a aumentar com o envelhecimento do reservatério, uma vez que a fragao
de dgua produzida tende a se elevar ao longo do tempo, aumentando o influxo de espécies

quimicas passiveis de precipitacao e subsequente deposicao sobre as superficies.

Em sintese, a incrustagdo inorgéanica esta associada a adesdo quimica de compostos
inorganicos — tais como carbonatos e sulfatos de metais, incluindo calcio, estroncio e
bario — as superficies sélidas. Os solidos precipitados a partir do fluido tendem a aderir
as superficies de diversas estruturas ao longo do sistema de producao, desde o reservatério
geologico e o interior do pogo até os equipamentos das instalacoes de superficie. Conforme
destacado por Bai e Bai (2018) e Davies e Scott (2006), de modo geral, a precipitagao

ocorre em fungao dos seguintes fatores:

o Variagoes termodinamicas (pressao e temperatura) associadas ao escoamento, as
quais alteram o estado e o equilibrio quimico do sistema, reduzindo a solubilidade
de determinados constituintes inorganicos e, consequentemente, favorecendo sua

precipitacao;

o Mistura de solu¢des quimicamente incompativeis, como a adgua de formagao —
tipicamente rica em ions calcio, estroncio e bario — com a agua do mar, caracterizada
por elevadas concentracoes de sulfatos. Esse mecanismo explica, por exemplo, a

precipitacao de sulfato de bario.

O carbonato de célcio (CaCO3) — assim como outros sais inorgdnicos, tais como
sulfato de célcio (CaSQO,), sulfato de bario (BaSO,) e sulfato de estréncio (SrSO4) — é
amplamente encontrado em bacias sedimentares (BAI; BAI, 2018). Integra a composigao do
cimento que ocupa os poros de rochas sedimentares clasticas, como os arenitos (SUGUIO,
2003), e é um componente fundamental de rochas carbonéaticas, como o calcério. Além
disso, constitui a estrutura esquelética de diversos organismos, incluindo crustaceos e

corais.

As segbes seguintes apresentam e examinam aspectos relacionados a esse composto,
com foco nas condigbes que regem seu equilibrio quimico em ambiente de pogo, nas
variaveis que influenciam sua solubilidade, em suas caracteristicas microestruturais e nas
principais teorias de precipitagdo e incrustacao, elementos essenciais para a compreensao

do problema.



1.3 O Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio (CaCOs) é um sdlido constituido pelos {ons célcio (Ca®*) e
carbonato (CO3™). Sua estrutura cristalina decorre da ligacdo eletrostética entre o cation
calcio e o anion carbonato. Composto por carbono, oxigénio e calcio, ocorre naturalmente
em rochas sedimentares, como o calcario, e em estruturas biogénicas marinhas, como
conchas e exoesqueletos (OMARI et al., 2016).

Esse material possui ampla aplicagao em diversos setores, incluindo agricultura,
medicina, industria quimica e construcao civil. Entretanto, no ambito da industria do pe-
tréleo, sua ocorréncia é considerada indesejavel quando aderido aos equipamentos, podendo
provocar a obstrucao de tubulagoes e valvulas, bem como comprometer o desempenho

de trocadores de calor devido a deposicao nas superficies responsaveis pela transferéncia
térmica (SUGUIO, 2003).

Em reservatérios de petréleo constituidos por rochas clasticas ou por rochas de
origem quimica, como as rochas carbondticas, os constituintes quimicos Ca**, CO, e HyO
estdo naturalmente presentes e, em geral, dissolvidos na agua de formagao. Conforme
discutido por Cosmo et al. (2022a) e Doubra et al. (2017), esses constituintes participam
das reagbes que controlam a precipitacao de C'aC'Os, conforme apresentado na Equagao
1.2

C&+2) + 003_(?“1) = CaCOg(S). (1.2)

(aq

Conforme Davies e Scott (2006), das condigoes de equilibrio quimico, decorrente do
estado de pressao e temperatura, o didxido de carbono se dissocia na dgua e forma acido
carbonico (Equagao 1.3). O acido carbdnico é ionizado e resulta no equilibrio quimico
cujo bicarbonato é um dos produtos (Equagao 1.4). Subsequentemente, o bicarbonato
na solucao aquosa estabelece um equilibrio no qual um dos produtos é o ion carbonato
(Equacao 1.5). O carbonato (CO3?) se torna disponivel como reagente na Equacao 1.2.
Uma proporcao de dois fons bicarbonatos, da Equacdo 1.4, interage com um fon Ca*? e
estabelece o equilibrio descrito pela Equacao 1.6. Conforme esse modelo, o carbonato de
calcio precipita ou dissocia na presenca de agua e didéxido de carbono. Por outro lado, o
aumento da concentragao de diéxido de carbono na solugao aquosa eleva a concentracao

do bicarbonato na solucao, pois o equilibrio ¢ deslocado para esquerda.

COQ(aq) + HQO - HQCOg(aq) (13)
HQCO3(aq) = H(th) + HCO;(aq) (14)
HCO3,, = H,y +CO35, (1.5)
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C’a?ﬁ]) +2HCO; ) = COsag) + H20 + CaCOs3y (1.6)

A Equacao 1.6 descreve, para um sistema ideal, o equilibrio quimico que regula
a precipitacao e dissolu¢ao do C'aCO3 em solucao aquosa. Em condigoes subsaturadas
— com concentracoes de C'a*™ e HCO; abaixo de um valor critico — a precipitacao é
desfavorecida devido a maior estabilizagdo ionica promovida pelo solvente. Quando ocorre
excesso de solutos, reduzindo a capacidade de estabilizacao pela agua, a precipitacao e a
formacao de incrustagdes tornam-se termodinamicamente favorecidas, conforme discutido
por Vedantam ¢ Ranade (2013).

Considerando o equilibrio quimico definido pela Equacao 1.6, sob a perspectiva
termodindmica, observa-se um mecanismo fundamental: a liberagao de didxido de carbono
(CO9) da solucao aquosa é determinante no controle da precipitagdo do carbonato de

calcio da solugao.

Pelo principio de Le Chatelier, aplicado a Equacao 1.6, a liberacao de C'Oy(4q) desloca
o equilibrio quimico no sentido da precipitagao de C'aCOs3,), reduzindo a solubilidade
dos fons Ca®T e HCO3; . Em contraste, a pressurizacao do sistema aumenta a dissociacao
do diéxido de carbono na fase aquosa e desloca o equilibrio no sentido da dissolucao
do carbonato de calcio. Esse processo eleva a formagao de dcido carbénico (HyCOs),

reduzindo o pH da solugao, favorecendo a dissolugao ou dificultando a precipitacao do

CCLCOg.

A Tabela 1 sintetiza essas conclusoes, apresentando estudos que demostraram tais

efeitos por meio de evidéncias experimentais ou simulagoes com modelos validados.

Tabela 1 — Efeitos de pardmetros que influenciam a precipitagdo de carbonato de célcio
em um sistema aquoso. 1 - Cosmo et al. (2022a), 2 - Martins et al. (2020),
3 - Nergaard e Grimholt (2010), 4 - Moghadasi et al. (2004), 5 - Smith et al.
(2004), 6 - Chen et al. (2022)

Efeito na
Causa precipitacao de Referéncia
CaCO3(s)
T Cally 1 le?2
T 2H CO?)’(G 9 T le2
T HQO(l) \L le?2
1 pH da agua T 1,3,4eb
T Temperatura T 3,5e6
1 Pressao parcial do C'Oj(qq) d 3,4eb6

Assim, sucintamente, a precipitacao de CaCOs(,) em sistemas aquosos decorre de
variaveis como as concentragoes ibnicas das espécies quimicas, o pH, a temperatura e
a pressao parcial de C'O,, as quais promovem o deslocamento do equilibrio quimico e,

consequentemente, modificam as condi¢oes que favorecem ou inibem a precipitacao.



1.3.1 Solubilidade do Carbonato de Calcio

Os fatores que governam a precipitacao ou dissolucao do carbonato de calcio variam
conforme as condi¢gdes ambientais do sistema. Em reservatérios de petréleo, que configuram
sistemas fechados em equilibrio termodinamico, a dgua de formagao — saturada com
diversos fons e gases, como C'Oy e Ny — compartilha o espaco poroso com o 6leo e o gas.
Durante a producao, o escoamento induzido pelo gradiente de pressao entre o reservatério
e a superficie altera as condigbes originais de pressao e temperatura, deslocando o estado
de equilibrio. Conforme Martins et al. (2020), Cosmo et al. (2019), Davies e Scott (2006) e
Weyl (1959), a queda de pressdao ao longo do escoamento favorece a precipitagao de CaCOs,
sobretudo devido a reducao da pressao parcial de CO,, que promove sua liberacao da fase
aquosa e, consequentemente, a formacao do precipitado (Equagao 1.6). Esse mecanismo
— central para a compreensao da incrustagao carbonatica em sistemas de producao ricos
em C'Oy — ¢é discutido em detalhe por Frenier e Ziauddin (2008), Cosmo et al. (2019) e
Davies e Scott (2006).

Conforme Bakr, Hay e Hamdy (2012) e Graham et al. (2014), o principal pré-
requisito para a precipitacao e incrustagao inorganica, no contexto da exploracao e produgao
de petrdleo e adgua, é a ocorréncia de um estado de supersaturacao idnica na agua de
formacao ou de injecao. Esse estado ocorre quando a concentragao das espécies quimicas

que precipitam excede a concentracao de equilibrio.

O grau de supersaturacao afeta a taxa de precipitagao em func¢ao da disponibilidade
excedente dessas espécies em relagao ao estado de saturacao. Nesse caso, a taxa de
precipita¢ao torna-se maior que a taxa de dissolugdo, aumentando a tendéncia a formacao

de precipitados e favorecendo o desenvolvimento de incrustacoes.

No caso do carbonato de célcio, a precipitacao e a dissolugao sao limitadas pelas
concentracoes dos constituintes quimicos descritos na Equacgao 1.5. Essas tendéncias sao
correlacionadas, entre outros indicadores, principalmente pelo indice de saturacao (IS)
ou pela razdao de saturagao (RS), pardmetros que indicam a propensao global do sistema,
termodinamico a favorecer a precipitacao ou a dissolugao e, portanto, estao associados
a forca motriz termodinamica para a formacao ou a dissolugao do sélido. O indice de

saturacao é definido como o logaritmo da razao de saturagao, conforme a Equacao 1.7.
1S = loglo(RS), (17)

enquanto a razao de saturacao é definida na Equagao 1.8 (BERNER, 1965; MOEL et al.,
2013):
N2
{Ca?>*} {HCO; } /{COnug)}
RS = : (1.8)
KSO
onde RS é a razdo de saturagao; {Ca?*} representa a atividade do fon célcio em solugio;

{HCOg3} corresponde a atividade do fon bicarbonato em solucao; {C'Osqq)} € a atividade
do diéxido de carbono dissolvido na fase aquosa; e K, é a constante de solubilidade do

mineral considerado, a temperatura do sistema.
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A razao de saturacao é dada pelas atividades das espécies envolvidas (indicadas
entre parénteses) e pela constante de equilibrio, que define a condi¢ao de equilibrio da
reagdo. De acordo com a relagao termodinamica entre energia livre de Gibbs, constante de
equilibrio e temperatura, expressa na Equacao 1.9, essa constante — no caso de dissolugao
de so6lidos pouco soltveis, também denominada produto de solubilidade — vincula o estado
quimico do sistema as condig¢oes térmicas. Para um determinado estado termodinamico,
quando o numerador é maior do que o denominador, a solu¢ao encontra-se supersaturada
em relagao ao equilibrio; nessa condi¢ao, ocorre a precipitacao estavel do carbonato de

calcio, conforme a Equacao 1.6.

AG?

em que AGY corresponde & variagao da energia livre de Gibbs padrao [cal/mol] para a

K.y = exp(—

reagdo, R a constante do gas [cal/mol K] e Tk a temperatura absoluta do sistema [K].

Conforme Cosmo et al. (2022a), Doubra et al. (2017), Graham et al. (2014) e Davies
e Scott (2006), o indice de saturagdo indica o nivel de saturacao do sistema termodinamico
bem como sua tendéncia de dissolugao ou precipitagao do carbonato de célcio, da seguinte

forma:

e Se IS < 0, o sistema esta subsaturado e a dissolucao das espécies é favorecida;
e Se IS = 0, o sistema esta saturado e a precipitacdo é possivel;

o Se IS > 0, o sistema esta supersaturado e a precipitacao se torna termodinamicamente

favoravel.

Esse indicador é empregado, na pratica, para quantificar a tendéncia termodinamica
a precipitacao. A Figura 2 esquematiza um perfil tipico do indice de saturacao em fungao
da pressao em um cendrio tipico de producao de petréleo rico em C'O,. As perdas de
carga ao longo da trajetoria reservatorio—po¢o — na interface rocha-poco, nos intervalos
canhoneados, em dispositivos de controle de influxo e na coluna de producao — fazem o
indice de saturagao ultrapassar zero, evidenciando a desgaseificacao de CO, provocada
pelas despressurizacoes e o consequente aumento do potencial de precipitacao de carbonato

de céalcio.



Reservatorio Reservatério/pogo Coluna de produgdo ! Superficie do pogo

Canhoneados/ICD

SI>0 \
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Presséao
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Figura 2 — Perfis de indice de saturacado e pressao em um cendrio tipico de producao de
petréleo (adaptado de Graham et al. (2014)).

Durante a despressurizacao, a liberagao de C'O, altera o equilibrio carbonatico,
podendo aumentar ou reduzir o indice de saturagao. Em sistemas fechados, o empobreci-
mento progressivo da solucao devido a precipitagao conduz o IS a zero, caracterizando o
estabelecimento de um novo estado de equilibrio e resultando em uma solucao em condigao
de saturacao. Por outro lado, em sistemas com alimentacao continua, nos quais a condi¢ao
de supersaturacao € preservada, a renovacao constante das concentragoes faz com que a

despressurizacao tenda a elevar o potencial de precipitacao, refletido pelo aumento do IS.

Na secao seguinte, apresentam-se e discutem-se brevemente os efeitos da tempera-
tura, pressao, pH e salinidade — fatores que variam ao longo do perfil do poco e influenciam

tanto a tendéncia a precipitacdo quanto a formacao de incrustacoes.

1.3.2 Efeito da Pressdo e Temperatura do Sistema na Solubilidade do Carbo-

nato de Calcio

Weyl (1959) avaliou experimentalmente a solubilidade do carbonato em dgua por
meio de uma abordagem experimental, a fim de mapear os efeitos da temperatura e da
pressao parcial do C'O na solubilidade de C'aC'O3 em pocos de producao de agua e petroleo.
O autor relaciona a solubilidade da espécie quimica Ca*? & condutividade da solucao,
permitindo mostrar que a solubilidade do calcio varia com a pressao parcial do COs e
com a temperatura do sistema. Com relacdo a temperatura, a solubilidade mostrou-se
decrescente. Ja com relagao a pressao, ocorreu o oposto, ou seja, o aumento da pressao
implica no aumento da solubilidade do C'a™? na solucao aquosa e, consequentemente, reduz

a precipitacao.

Doubra et al. (2017) estudaram as condigdes que favorecem a precipitagao e a
dissolugao da barita (BaS0O,), calcita (CaCOs), anidrita (CaSOy) e gipsita (CaS0,4.2H50)



para diferentes concentragoes de salmoura, abrangendo uma ampla faixa de pressao e
temperatura. Eles aplicaram a teoria de Pitzer® para modelar os coeficientes de atividade
dos sistemas termodinadmicos. Seus resultados mostram que a pressao e a temperatura
do sistema influenciam na solubilidade dos ions de célcio para intervalos de pressao e
temperatura mais amplos quando comparados aos experimentos de Weyl (1959). Conforme
a Figura 3, a solubilidade do C'a™? decresce com a temperatura e aumenta com a pressao.

Observa-se também que o efeito da pressao é mais significativo em temperaturas mais

baixas.
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Figura 3 — Solubilidade do cdlcio em relagio a temperatura para vérias pressoes (DOUBRA
et al., 2017).

Segundo Cosmo et al. (2022a), Cosmo et al. (2019), Davies e Scott (2006) e Segev,
Hasson e Semiat (2012) a pressao parcial' do diéxido de carbono na solugao aquosa esté,
intimamente relacionada ao mecanismo de precipitacao do carbonato de céalcio. Esses
estudos evidenciam que a solubilizacao do COy(4q) depende diretamente da pressao e
da temperatura do sistema termodinamico, os quais controlam o equilibrio das espécies
quimicas em solugdo. Para uma fracdo molar de C'O, constante, uma redugao da pressao
total reduz a pressao parcial do diéxido de carbono, favorecendo o deslocamento do
equilibrio quimico, representado na Equacao 1.10, no sentido da precipitagao. Isso ocorre
porque uma quantidade menor de C'Oy permanece dissolvida na solucao, fazendo com que
o pH da solugao aumente. Em contrapartida, o aumento da pressao do sistema eleva a
pressao parcial de C'Osy(yqpy, promovendo uma maior solubilizagao desse constituinte no

meio aquoso.

COQ(aq) - OOQ(WP). (1.10)

Coto et al. (2012) aplicam o cédigo comercial ASPEN PLUS®, versao 7.1, para

modelar e simular o efeito da pressao, temperatura e pH na solubilidade do carbonato de

1 Pressdo parcial: A Lei de Henry estabelece que a pressdo parcial de um gés é proporcional & sua

concentragao na solugdo. Representa a pressdao que o gas exerceria se estivesse sozinho no recipiente,
nas mesmas condi¢oes de temperatura e volume. A pressao total do sistema é a soma das pressoes
parciais dos gases presentes.
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calcio em sistemas aquosos. A metodologia utilizada foi validada comparando os resultados
simulados com os experimentais obtidos na literatura, mostrando uma boa concordancia
entre as simulagoes e os experimentos. Os resultados obtidos estao conforme as observagoes
de Doubra et al. (2017), ou seja, a solubilidade do carbonato de célcio aumenta com a,
pressao e diminui com a temperatura. Essa tendéncia pode ser observada na Figura 4:
a medida que a temperatura aumenta, aproximando-se de 100°C, o efeito da pressao na
solubilidade diminui. Por outro lado, quando a temperatura diminui, aproximando-se
de 30°C, o efeito da pressao na solubilidade aumenta, resultando na maximizagao da

solubilidade do fon célcio (regiao vermelha no grafico).

LT =$’;:

LIFL A

Figura 4 — Influéncia simultanea da pressao e da temperatura na solubilidade do C'aCOs
(COTO et al., 2012).

1.3.3 Solubilidade do Carbonato de Calcio e o pH

Cosmo et al. (2022a), Lower (2014) e Lower (1999) avaliam o efeito do pH da
solugao aquosa na precipitacao do carbonato de calcio. Nesses estudos, destaca-se que a
precipitagao é favorecida em ambientes predominantemente de pH basico e a dissolucao é

favorecida em ambientes com maior acidez.

Conforme Davies e Scott (2006), medir o pH da dgua é uma pratica padrao na
maioria das analises quimicas. O pH da solugao é um parametro de calculo do teor de
dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e na estimativa da tendéncia de incrustacao.
Esse indicador é representado pela Equacao 1.11, que quantifica a intensidade do carater
acido ou basico através da concentragao do ion H (J;q) e estd associado a disponibilidade de
protons, H (J;q), em uma solu¢do (LOWER, 2014). Se o pH for menor que 7, considera-se
que a solucao é acida; se for igual a 7, a solugao é neutra; caso contrario, a solugao é

bésica.
pH = —log([H™]). (1.11)
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Figura 5 — Diagrama de distribui¢ao do acido carbonico (COSMO et al., 2022a).

Conforme a Equacao 1.4 (HyCOs3(aq) = H(J;q) + HCO;;(aq)), tendo em mente o prin-
+

cipio de Le Chantelier, o aumento da concentracao do fon H, (aq)’

do pH da solucao, favorece a formagao de acido carbonico e a reducao da disponibilidade

que corresponde a reducao

de bicarbonato. Ademais, conclui-se através da Equacao 1.6 que a reducdo da concentragao

do bicarbonato induz a dissolucao do CaC'O3 em detrimento da precipitagdo e adesdo.

A Figura 5, também conhecida como grafico de Bjerrum, obtida por Cosmo et al.
(2022a) através do calculo da fracao de carbono dissolvido para as espécies em relagao ao
carbono inorganico dissolvido total (em inglés DIC), descreve o comportamento das fragoes
massicas de cada componente presente na estimativa do DIC para uma temperatura de
25°C, pressao de 1 bar e salinidade de 0 ppm, em func¢ao da variacao do pH. O DIC é

definido conforme a seguinte equacao:

DIC = C = [COsaq)] + [HyCO5) + [HCO3] + [CO57). (1.12)

Esse diagrama evidencia que em baixos niveis de pH o incremento da concentracao
de COyqq) esta relacionado ao aumento da concentracao de acido carbonico. Nessas
condigoes, a dissolucao do C'aC'O3 ¢ intensificada. Em contrapartida, o aumento do pH,
ou seja, a reducao da disponibilidade do H™, favorece o aumento da concentragao do
bicarbonato (HCOj3 ) na solugao. Por fim, a medida que o pH da solugdo aumenta ainda
mais, a concentracio do fon carbonato (CO3?) disponivel para a precipitacio também

aumenta, tornando a precipitacdo e a incrustagdo provaveis.

1.3.4 Solubilidade do Carbonato de Calcio e a Salinidade

Conforme demonstrado por Moghadasi et al. (2004), o aumento da concentragao
de sais dissolvidos (salinidade) eleva a solubilidade aparente do CaCOj3, uma vez que
o incremento da forca i6nica do meio reduz os coeficientes de atividade dos fonsCa?* e
CO2~, diminuindo, assim, o produto de atividades idnicas e a tendéncia termodinamica &

precipitacao. Em outras palavras, quando a concentragao de sais dissolvidos aumenta, hé
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uma diminui¢do na tendéncia de formacao de incrustagoes carbonaticas, devido a redugao

da precipitacao desse material.

Segundo Guerra et al. (2011) e Davies e Scott (2006), os ions mais comuns en-
contrados na dgua de formacao sdo os seguintes: Na™, K+, Mg*2, Ca™?, Ba™?, Srt2,
Cl=, SOy, HCO3 e CO3?. Segundo Guerra et al. (2011) e Lu e Fabuss (1968), o Na™
e o C'I” sdo as espécies i0nicas mais abundantes na maioria das dguas salinas naturais.
Assim, a precipitagdo de CaCO3 esta geralmente associada as concentragdes "trago"de fons
carbonatos e calcio. Para o reservatério esse padrao é repetido. Conforme mencionado
por Davies e Scott (2006), os fons Nat e Cl~ constituem a parte predominante da fragao
salina na agua de formacao. Além disso, ao comparar a agua de formacao com a agua
do mar, a primeira geralmente apresenta concentracoes menores de sulfatos e carbonatos,

uma razao Mg/Ca inversa e uma concentracao ionica total maior.

Alguns estudos mostram que o aumento da concentracao de NaCl facilita a
solubilizacao do CaCOj3 e desfavorece sua precipitacao (CHEN et al., 2022; COSMO et
al., 2022a), esse efeito é observado na Figura 6. Moel et al. (2013) também mostraram
que a solubilidade do carbonato de calcio em agua destilada, em comparacao com uma
solucao salina, é a menor para todos os niveis de pH, favorecendo a precipitacdo em um

sistema com maior alcalinidade.

Por meio de uma abordagem termodindmica, Chen et al. (2022) estudaram o sistema
NatCl-HCO5 CO32CO,. Os resultados expressos na Figura 6 indicam que a solubilidade
do CaC'O3 tende a aumentar com a concentracao de NaC'l. O modelo também prevé que
esse efeito é intensificado para niveis maiores niveis de pH. Os resultados apresentados na
Figura 7 mostram que a concentragao do NaCl na solucao interfere na solubilidade do
CaCOs3 para diferentes temperaturas e pressoes parciais de C'O,. Em baixas concentragoes
de NaC'l, o aumento na salinidade implica em um aumento da solubilidade do carbonato
de calcio, como visto na Figura 6. Entretanto, para concentragoes maiores de cloreto
de sédio, a solubilidade do carbonato de célcio tende a diminuir com a temperatura,

invertendo a tendéncia anterior.
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Figura 6 — Solubilidade do CaCO3 em relagao ao pH e a concentracao de NaCl (& 293,15
K) (CHEN et al., 2022).
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Figura 7 — Solubilidade do CaCO3 em agua em fun¢ao da concentracao de NaCl, da
pressao parcial de CO, e da temperatura (CHEN et al., 2022).

1.3.5 Caracteristicas Microestruturais

Quanto a morfologia microscépica dos cristais de CaCOs(y), hd duas classes: amorfa
e cristalina. A classe amorfa nao segue uma regularidade bi ou tridimensional de células
unitarias, caracteristica essa que define uma rede cristalina. Ja a classe cristalina apresenta

esse padrao e forma um reticulo cristalino bem definido.

O carbonato de calcio precipita em seis formas distintas (hidratadas ou polimérficas)
(BRECEVIC; KRALJ, 2007). As primeiras trés sdo as hidratadas (carbonato de célcio
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monoidratado, carbonato de calcio hexaidratado e carbonato de célcio amorfo) e as demais
correspondem as variedades nao hidratadas e polimorfas (calcita, aragonita e vaterita).
Conforme Merdhah e Yassin (2007), as formas hidratadas tendem a precipitar inicialmente
a partir de solugoes supersaturadas, enquanto as formas nao hidratadas (mais estéveis)
precipitam-se posteriormente. Na Figura 8, sao apresentadas micrografias que ilustram as

caracteristicas morfolégicas das variedades polimérficas do carbonato de calcio.

1- Amorfo 3 - Hexahidratado 1 - Vaterita esferolitica

L o
1 - Monohidratado

Figura 8 — Variedades polimérficas do carbonato de calcio. Fonte: (Adaptado de 1 -
Brecevi¢ e Kralj (2007), 2 — Lipus e Dobersek (2007) e 3 — Slack (1980).

De acordo com Lipus e Dobersek (2007) e Kawano et al. (2009), a calcita é a forma
de CaCO3 mais estavel termodinamicamente em condigoes de temperatura e pressao
ambiente (CNTP), sendo assim comumente encontrada na natureza. Comparada a outros
polimorfos do carbonato de calcio, a calcita apresenta maior estabilidade. Segundo Brecevié
e Kralj (2007), sua célula unitéria ¢ trigonal?, com cristais romboédricos. Conforme Slack
(1980), ela geralmente se precipita de solugoes supersaturadas (S > 0) de Ca(HCO3)s.
Além disso, formas metaestaveis como a vaterita tendem a se converter gradualmente em
calcita ou aragonita (ABDEL-AAL; SATOH; SAWADA, 2002). A calcita, devido a sua
maior estabilidade fisico-quimica, é a variedade mais abundante no contexto da producao
de petréleo (MERDHAH; YASSIN, 2007).

O efeito da temperatura na solubilidade de diferentes espécies de carbonato de
calcio ¢ ilustrado na Figura 9. Para o intervalo de temperaturas considerado, a calcita, por

ser a mais estavel que a aragonita e a vaterita, apresenta a menor solubilidade. Esse efeito

2 A célula unitaria trigonal é um tipo de célula cristalina com trés eixos de igual comprimento formando

angulos de 120 graus entre si.
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é mais intenso em menores temperaturas e se torna menos significativo a medida que a
temperatura da solugao se aproxima de 120 °C. Kawano et al. (2009) mostraram que a
ocorréncia das variedades polimérficas do carbonato de célcio depende da concentracao e
da temperatura do sistema, estando associada a forca motriz de nucleagdo. De forma geral,
a calcita corresponde ao polimorfo termodinamicamente mais estavel, enquanto a aragonita
e a vaterita sdo fases metaestédveis, favorecidas em condigdes de maior supersaturacao e/ou

temperaturas elevadas, podendo posteriormente transformar-se em calcita.
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Figura 9 — Solubilidade do carbonato de calcio em agua para um intervalo de temperatura
(JAMIALAHMADI; MULLER-STEINHAGEN, 2012).

1.3.6 Precipitacao e Adesao

A incrustacao de CaCO3 é um processo que requer condigoes especificas. Em
geral, a precipitacao envolve a formacgao de particulas estaveis no interior do fluido ou
diretamente em uma superficie solida. Esse processo comega com a formacao de embrides,
pequenos nicleos instaveis de material precipitado que tendem a se dissolver na solucao.
Se cessar a condicao de supersaturacao que leva a precipitacio, as particulas se dissolvem.
Caso contrario, elas crescem até alcangar um raio critico. A partir desse ponto, a tendéncia

predominante é o crescimento e a aglomeracao.

A teoria classica de nucleacao (TCN) divide a nucleagao em nucleagdo homogénea
e heterogénea (VAZIRIAN et al., 2016; NANEV, 2022; KAMPMANN, 1983; LIENDO et
al., 2022). A nucleagao homogénea ocorre diretamente no fluido e a nucleagao heterogénea
ocorre em uma superficie, ou em sitios de precipitacdo, que podem ser formados pelo
mesmo material precipitado ou nao. Nesse caso, a barreira de energia que se opoe a
nucleacao heterogénea ¢ menos intensa do que a barreira de energia de oposi¢ao a nucleagao
homogénea. Esse efeito torna a precipitacdo em uma superficie preexistente energeticamente

mais favoravel. Ademais, a nucleacao heterogénea depende da disponibilidade de ions
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na superficie, de impurezas dispersas no fluido, ou da proépria rugosidade superficial
(CHEONG; GASKELL; NEVILLE, 2013).

A TCN é baseada em uma descri¢ao termodinamica da nucleagao, sendo importante
para prever a taxa de precipitagdo de particulas em solugoes supersaturadas. De acordo
com Perez, Dumont e Acevedo-Reyes (2008), esse modelo classico relaciona a energia
livre de Gibbs superficial da particula (G) com a taxa de precipitagdo em uma solugao.
O potencial termodinamico representa uma barreira energética que o sistema precisa
ultrapassar para a precipitacdo ocorrer. A for¢a motriz para o sistema superar essa
barreira é geralmente a concentracao da solugao, portanto, para haver a possibilidade
de precipitacdo de carbonato de célcio, a solugao deve estar suficientemente saturada.
Considerando particulas esféricas de raio R, AG(R) relaciona a variacdo de energia livre

superficial e volumétrica conforme a Equagao 1.13:
4
AG(R) = g7rR3Ag + 4w R%y, (1.13)

onde Ag representa a for¢a motriz da precipitacao por unidade de volume e v é a energia

interfacial especifica.

As contribuicoes das energias livres de volume, superficie e total sao representadas
em funcao de R. A energia livre volumétrica da fase cristalina é sempre menor do que a fase
inicial, que neste caso sdo espécies quimicas dissolvidas na solugao aquosa. Assim, o termo
Ag é sempre negativa e diminui proporcionalmente ao cubo de R, o que corresponde ao
primeiro termo do lado direito da Equacao 1.13. Enquanto isso, a energia livre superficial
especifica da interface é sempre positiva, pois a tensao superficial v é sempre positiva, e o
segundo termo do lado direito da mesma equacgao aumenta proporcionalmente ao quadrado

de R.

A Figura 10 ilustra o processo de nucleagao conforme TCN. Inicialmente, quando o
raio do ntcleo R, definido como o raio da particula formada durante o processo de nucleacao,
é menor que o raio critico de estabilidade R.,, correspondente ao valor minimo para a
estabilidade termodinamica do nicleo, os niicleos sio instéveis e tendem a se desagregar. A
medida que o raio R se aproxima do raio critico de nucleagao R*, representado da esquerda
para a direita na figura, a barreira de energia livre de Gibbs associada a formagao do

ntucleo atinge seu valor maximo em R*.

Conforme o raio aumenta além de R*, a barreira de energia livre comega a diminuir
gradualmente, facilitando a formacao das particulas mesmo em concentracoes mais baixas.
A estabilidade do niicleo é alcancada quando a variagdo de energia livre (AG) é igual a
zero para um determinado valor de R,.g. Por fim, para valores de R maiores que R, O
potencial termodindmico AG se torna negativo, indicando que a formagao do ntcleo é
espontanea (NANEV, 2022). Portanto, a precipitagao estavel do CaCO3 ocorre por meio
de nucleacao homogénea, onde as condigoes termodinamicas e a concentracao dos solutos

sao suficientes para permitir que o embridao supere o tamanho critico R*.
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Figura 10 — Variacao da energia livre AG em fun¢ao do raio do niicleo R, mostrando as con-
tribuicoes da energia superficial (47 R%y), da energia volumétrica (%WR3A9),
o raio critico R*, a barreira energética AG* e o raio estavel Reg.

De acordo com Liendo et al. (2022), tanto a nucleagdo homogénea quanto a
heterogénea podem ocorrer na mesma faixa de supersaturacao. No entanto, a nucleacao
heterogénea é mais comum em baixas razoes de supersaturagao (préxima a saturagao
critica), enquanto a homogénea é mais comum em maiores razdes de supersaturagao. O
efeito da supersaturagao dos fons que formam o carbonato de célcio (Equagao 1.14) na
taxa de precipitacao para a nucleagao homogénea e heterogénea pode ser observado ao
comparar as Equacoes 1.15 e 1.16, obtidas a partir da lei de Arrhenius, conforme as

expressoes abaixo:

Cat2} {CO35?
S = (Car} {003 } (1.14)
s
1673 oo

J omo — A omo —— y 1.15
h h Gl'p( 3k‘%T3ln(S)2) ( )

167(’72@@7‘0”2
Jhetero == Aheteroexp(_m>' (116>

Nas Equacoes 1.14-1.16, S é o indice de supersaturacao do sistema; kp, ¢ o
produto de solubilidade da fase CaCOjz; os termos {Ca?*} e {CO3} representam as
atividades quimicas dos ions céalcio e carbonato, respectivamente. Os termos Jpomo €
Jhetero correspondem as taxas de nucleagdo homogénea e heterogénea; Anomo € Anetero
sdo os fatores pré-exponenciais associados a cada mecanismo de nucleacdo; v € Yhomo
representam a energia interfacial sélido-liquido para a nucleagdo homogénea e heterogénea,
respectivamente; v é o volume molecular do sélido precipitado; kg é a constante de

Boltzmann; e T" é a temperatura absoluta do sistema.

O aumento da concentracio S no termo In(S)? estd associado ao aumento exponen-

cial da taxa de precipitagdo. A tensdo interfacial () entre a particula e o substrato também
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é uma variavel importante nesse processo. Mantendo os demais fatores constantes, como
Yhetero < Yhomo @ taxa de nucleagao homogénea se torna menor que a taxa de nucleacao
heterogénea. Ou seja, do ponto de vista termodinamico, a nucleagao heterogénea tem
maior probabilidade de ocorrer do que a nucleagao homogénea. Portanto, a presenca de

superficies atua como um agente facilitador desse processo.

1.4 Adesao de Carbonato de Calcio em Superficies

A incrustacao de carbonato de calcio em equipamentos da industria do petréleo
refere-se ao acumulo e deposicao desse mineral nos sistemas e equipamentos utilizados na
exploragao, producao e processamento de petréleo. O carbonato de calcio, comumente
encontrado na forma de calcita ou aragonita, pode precipitar a partir da agua presente nos
fluidos de produgao e formar camadas sélidas nas superficies internas dos equipamentos,

como tubulagoes, tanques, trocadores de calor e outros dispositivos.

A Figura 11 ilustra de forma simplificada a incrustacdo em um tubo. Na presenca
do escoamento, no inicio do percurso, a esquerda, a condi¢ao termodinamica do sistema é
favoravel a solubilizacao das espécies ionicas. No entanto, a medida que a pressao diminui,
o didxido de carbono é liberado da solucao, ocorrendo um deslocamento no equilibrio
quimico que favorece a precipitagao do carbonato de calcio no fluido ou diretamente nas
superficies. Esse processo desencadeia a formacao de nicleos, o crescimento, a aglomeracao
e o transporte dos cristais, que eventualmente se depositam e incrustam na superficie interna
da tubulacdo. Concomitantemente ao transporte e a adesao de cristais, a incrustagao pode
crescer diretamente nas paredes por nucleacao heterogénea. Nesse caso, nao ha transporte
de cristais pré-precipitados, mas sim de espécies quimicas (Ca*? e CO3;?, dentre outros)
até as superficies de adesao (QUAN; CHEN; MA, 2008; SEGEV; HASSON; SEMIAT,
2012).

—_— 3
diregdo do escoamento

Figura 11 — Esquema dos fendmenos presentes no processo de incrustagao de carbonato
de célcio em um escoamento multifasico em um tubo (COSMO et al., 2022a).

A adesao do CaCO3 em superficies sélidas é um pré-requisito para a formacao
de incrustacao, mas nao ¢é suficiente para sua ocorréncia. Além da adesao de particulas
a superficie, é necessario haver um balango positivo entre a taxa de adesao e a taxa de

erosao para que a incrustacao se forme. Essa relacao é expressa conforme a Equacao 1.17
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que relaciona a taxa de variagdo da massa incrustada, (— , com a taxa de adesao

dt )sistema
e a taxa de remocao de massa da superficie. O aporte de material a superficie depende
da dinamica de transporte dos ions e cristais precipitados, bem como da interacao das

particulas com a superficie (CHEONG; GASKELL; NEVILLE, 2013).

dm . .

A taxa de remocao de massa da superficie, assim como a taxa de aporte, depende
de fatores fisico-quimicos e fluidodindmicos (VAZIRIAN et al., 2016). Entre os fatores
fluidodinamicos, destaca-se a tensao de cisalhamento do fluido préxima a superficie, o efeito
da abrasao causada por choques continuos ou eventuais de particulas solidas dispersas no
fluido, e a resisténcia do material aderido (QUAN; CHEN; MA, 2008). Ja entre os fatores
fisico-quimicos, salienta-se a variacao da solubilidade do material incrustado em funcao de
variaveis como pressao, temperatura, concentracao das espécies quimicas, salinidade e pH
do sistema (ALSADAIE; MUJTABA, 2017).

Quando ocorre o transporte de particulas ou de espécies quimicas até a superficie,
a incrustacao passa a depender da adesdo dessas particulas a superficie. Esse fenémeno é
influenciado por fatores fisicos (interagdo do escoamento com os cristais (HELALIZADEH;
MULLER-STEINHAGEN; JAMIALAHMADI, 2000)), termodinamicos (estabilidade dos
cristais (COSMO et al., 2022a; KAWANO et al., 2009)) e quimicos (nivel de saturagao
das espécies (SEGEV; HASSON; SEMIAT, 2012)). Segundo Collins (2002), o processo de
incrustagao de particulas — ou cristais — precipitados da solucao requer: (i) transporte

dos cristais até a superficie; e (ii) existéncia de condigoes superficiais adequadas a adesao.

Assim, a adesao é termodinamicamente irreversivel — quando a energia livre

superficial total de Gibbs é negativa (AGmua < 0, Equacao 1.18).

Conforme Cheong, Gaskell e Neville (2013), além das tensdes superficiais 7, cor-
respondente a energia interfacial solido-liquido, e ~,., correspondente a energia interfacial
sélido—substrato, a nucleagdo heterogénea depende da molhabilidade do sistema (Figura
12). Teoricamente, quanto maior for o angulo de contato §, maior a molhabilidade do
material em relagdo ao substrato, e menor a barreira de energia superficial contraria a
aderéncia. Além da tensao superficial, outras propriedades superficiais sdo significativas a
formagao da incrustagao, dentre elas, a morfologia do revestimento (LOGE et al., 2022;
HOLBROUGH et al., 2012), a rugosidade superficial (VAZIRIAN et al., 2016; CHEONG;
GASKELL; NEVILLE, 2013) e a presenga de cargas elétricas superficiais (HEIREDAL,
2010).
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Figura 12 — Representacao da tensao interfacial em um ponto localizado entre a substrato
(s), o liquido (1), e o cristal (c).

O modelo proposto por Collins (2002) para a adesdo mineral considera a barreira
de energia livre superficial, escoamento laminar e particulas sub-micrométricas (Equagao
1.18). Embora o autor tenha validado seu modelo com dados experimentais, ele destaca as
limitagoes para aplica-lo, pois a formagao de incrustacoes no ambiente de producao de
petréleo depende significativamente da turbuléncia e de efeitos dinamicos. Além disso,
esse modelo inclui os efeitos fisicos classicos relacionados a adesao sub-micrométrica de
particulas, irrelevantes para a adesdo em escala micrométrica. Esses efeitos incluem a forca
de Lifshitz-Van der Waals (associada & AGEW), a forga eletrostatica gerada em camadas
duplas (associada a AGFL), as interacoes do tipo acido/base de Lewis (associada a AGAE)
e o movimento browniano (associado & AGP"). Nesse modelo, a energia livre de Gibbs

total é escrita da seguinte forma:

AGroa = AGHY + AGFE + AG*P + AGP". (1.18)

A modelagem da incrustagdo baseada apenas em mecanismos termodinamicos
nao considera efeitos dinamicos, como as forgas causadas pelo escoamento, focando-se na
reagao superficial, mas desconsiderando a influéncia da velocidade nessa reacao. Conforme
Paakkonen et al. (2015), a velocidade do escoamento afeta a concentragao de espécies
quimicas junto a parede, alterando a taxa de reacao superficial: em baixas velocidades,
a taxa é maior, enquanto em velocidades mais altas ocorre reducao. Isso evidencia que
modelos puramente termodinadmicos sao insuficientes para representar adequadamente a

incrustacao e os efeitos do escoamento.

Na literatura, diversos estudos experimentais e de modelagem, como Moriconi et
al. (2021), Martins et al. (2020), Segev, Hasson e Semiat (2012), Cheong, Gaskell e Neville
(2013), Quan, Chen e Ma (2008), Hasson et al. (1968), Abdel-Aal, Satoh e Sawada (2002),
Helalizadeh, Miiller-Steinhagen e Jamialahmadi (2000) e Hasson et al. (1968), indicam
que a adesao de C'aCO;3 e outros sais esta associada a intensidade do escoamento. Mais
especificamente, esses trabalhos indicam que o aumento da intensidade da turbuléncia —
seja pelo transporte de massa, pelos cristais precipitados ou pelas espécies quimicas pelo

escoamento — esta associado ao incremento da taxa de adesdo nas superficies.
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Hasson et al. (1968) investigaram a deposigao e incrustagao de carbonato de célcio
em superficies de transferéncia de calor, realizando experimentos em tubo de secao anular
sob diferentes temperaturas, velocidades de escoamento e concentracoes da solucao. Os
autores também propuseram um modelo para estimar a espessura da camada de CaCOs
a partir da variagao da resisténcia térmica, considerando fluxo térmico, equilibrio quimico
e propriedades do escoamento. Os resultados evidenciaram boa concordancia com os
experimentos, indicando que a taxa de adesao aumenta com a intensidade do escoamento

e a temperatura da parede.

Quan, Chen e Ma (2008) ao empregarem uma abordagem baseada no balango de
massa, desenvolveram e validaram um modelo capaz de prever a variagao da resisténcia
térmica em trocadores de calor em funcdo da massa de carbonato de cilcio aderida
as superficies. Nesse modelo, 0 termo Mmepa € decomposto em duas contribuicoes: o
transporte de cristais pelo escoamento e a cristalizacao das espécies quimicas diretamente
na superficie. J& o termo myg,; ¢ formulado como proporcional ao quadrado da velocidade
do escoamento e inversamente proporcional a condutividade térmica da incrustagao e ao
fator de resisténcia a deposicdo. Dessa forma, o modelo assume que a remocao do depdsito
resulta do cisalhamento imposto pelo escoamento e da resisténcia mecanica oferecida pelo

préprio deposito.

Segev, Hasson e Semiat (2012) modelaram o termo 7ieps-, por meio de uma forma
simplificada da primeira lei de Fick: mepra = kg (Couk — Cew) (mol/m? - s), onde ky
¢ o coeficiente de transferéncia de massa (m/s), Cgux representa a concentragao da
espécie na regiao principal do escoamento e C,, é a concentracao na interface com a
parede. O coeficiente k4 pode ser obtido a partir do nimero de Sherwood (Sh), o qual
se relaciona aos nimeros de Reynolds (Re) e Schmidt (Sc) pela expressao adimensional:
Sp - kgl

empirica: Sh = 0,037- Re*/?-Sc'/3. O que evidencia que o aumento do néimero de Reynolds

= a-Re®- Sct. Para escoamento turbulento, adota-se, por exemplo, a correlacdo

— associado a uma maior turbuléncia — eleva o valor de k;, promovendo um incremento

no fluxo de massa transportado até a superficie de adesao.

Helalizadeh, Miiller-Steinhagen e Jamialahmadi (2000) investigaram a incrustacao
por cristalizagao de sais mistos (sulfato e carbonato de célcio) em superficies de transferéncia
de calor, considerando convecc¢ao forcada e ebulicdo em escoamento sub-resfriado. O
estudo avaliou o efeito de pardmetros operacionais (velocidade do fluido, fluxo de calor,
temperatura e concentra¢ao) na deposigdo e propos um modelo preditivo baseado em
transporte de massa e cinética de reagao. Os experimentos, realizados em se¢oes anulares
aquecidas, monitoraram a resisténcia térmica e caracterizaram os depositos por MEV,

andlise—{ractal e difratometria de raios-x.

Esses resultados ainda indicaram que, em baixas velocidades, a incrustacao é
controlada por difusao, enquanto em altas velocidades prevalece o controle reacional.

Verificou-se também que a resisténcia térmica aumentou com a velocidade (0,5 a 2 m/s) e
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com a temperatura (60 a 90 °C), sem alteracdo na tendéncia ascendente, indicando que a
taxa de deposi¢ao cresce com o aumento da velocidade do escoamento e da temperatura.
Em condigoes de ebulicao, os depdsitos apresentaram maior rugosidade e aderéncia, com
predominancia de cristais de aragonita (99%). Por fim, o transporte das espécies quimicas

foi modelado como difusivo.

Os trabalhos como Quan, Chen e Ma (2008), Helalizadeh, Miiller-Steinhagen e
Jamialahmadi (2000), e Hasson et al. (1968), por exemplo, ao tratarem da incrustacao em
trocadores de calor, apresentam modelagem e experimentos de validagao que envolvem a
variagao do fluxo térmico, mas nao consideram o efeito do CO, na precipitacao, embora
Quan, Chen e Ma (2008) mencione esse aspecto. Ja no caso da incrustagdo em pogos, em
um ambiente aproximadamente isotérmico entre o fluido e a parede, a deposi¢ao depende
principalmente da temperatura da solucao, sem influéncia significativa do fluxo térmico.
Assim, é fundamental diferenciar a incrustacdo em pogos da incrustacao em trocadores
de calor — também denominada fouling na literatura —, uma vez que os mecanismos de

deposicao podem variar entre esses sistemas.

Sendo assim, os proximos trabalhos apresentados nesta revisao bibliografica tra-
taram exclusivamente de experimentos de incrustacao em sistemas isotérmicos, ou seja,
desconsiderando o fluxo térmico, que normalmente é considerado varidvel na analise de

incrustacao em trocadores de calor.

Cheong, Gaskell e Neville (2013) investigaram a adesao de carbonato de célcio
precipitado a partir de uma solugao aquosa com indice de saturacao inicial (1.5) de 2,33,
condicao baseada em uma salmoura proveniente de um poco de petréleo do Golfo do
México. Em temperaturas e pressoes préoximas as condigoes ambientais, foi avaliada a
adesdao de C'aC'O3 em superficies sélidas com diferentes composicoes e niveis de rugosidade.
Os resultados indicaram que superficies com menores energias livres superficiais nao sao,
necessariamente, mais favoraveis a incrustagao, contrariando o comportamento previsto
pelo modelo de Collins (2002).

A Figura 13 apresenta a taxa de adesao de massa de C'aC'O3 em cupons metélicos
de distintas composicoes, sob regime de escoamento turbulento, para diferentes angulos
de contato de molhabilidade da dgua. Consoante & teoria classica de nucleagao (TCN), o
aumento desse angulo entre a superficie e a solu¢ao amplia a area molhada pelo cristal,
reduz a tensao superficial e, consequentemente, aumenta a massa precipitada, conforme
expresso na Equagao 1.16. Contudo, os autores observaram que esse comportamento nao
se verifica em todas as superficies. Em particular, nas superficies revestidas com polimeros
texturizados — que reduzem a molhabilidade entre o cristal e o substrato — foi observada
uma maior massa precipitada, evidenciando a influéncia da microestrutura superficial no

processo de adesao.
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Figura 13 — Ganho de massa de C'aC'O3 por unidade de tempo em relagao ao angulo de
contato da agua, para .5 = 2,3, 1800 rpm e temperaturas e pressao ambientes

(CHEONG; GASKELL; NEVILLE, 2013).
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Moriconi et al. (2021), por meio de uma abordagem experimental em escoamento
continuo e sem injecdo de C'O,, avaliaram o efeito da vazao na incrustacao de carbonato de
célcio sob pressdes de 1 a 10 bar e em temperatura ambiente (27 °C), condigdes nas quais
se formam exclusivamente cristais de calcita. Ao variar a vazao, os autores observaram que
a massa aderida de carbonato de célcio aumenta até atingir um plato apds determinado
nivel de turbuléncia, sugerindo uma mudanc¢a no mecanismo de deposicao em regimes de

fluxo mais elevados.

Martins et al. (2020) investigaram a adesdo de cristais de CaCOj3, previamente
precipitados de uma solugado aquosa supersaturada, nas superficies internas de uma valvula
de completacdo de pogos de petrdleo em escala reduzida. Os ensaios sao realizados
em baixas pressoes e temperaturas (10 bar e 20 °C) devido a limitagdes experimentais,
em uma planta laboratorial de grande escala. Pode-se medir a adesao nas superficies
internas da véalvula e da tubulacao, bem como a perda de carga decorrente do crescimento
da incrustagao, para diferentes concentragoes de solucao, vazoes volumétricas, graus de

fechamento da valvula e a presenca ou nao de campo eletromagnético.

Esses resultados sugerem que o aumento da intensidade do cisalhamento fluido, ou
da intensidade turbulenta, estd associado ao aumento da taxa de adesao, principalmente
nas proximidades dos canais estreitos da valvula, conferindo um efeito transiente de
aumento da perda de carga. Esse efeito é exemplificado através da Figura 14, que ilustra a
evolucao temporal da diferenga de pressao (DP) na valvula decorrente do crescimento da
incrustacao para duas intensidades do escoamento. Para o nimero de Reynolds de 10 800,

a curva de diferenca de pressao ao longo do tempo aumenta em func¢ao da incrustagao;
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entretanto, a taxa de crescimento é substancialmente menor do que a observada nos ensaios
realizados a numero de Reynolds de 21 600. Além disso, para esse numero de Reynolds,
verificou-se uma variabilidade experimental significativa nas curvas de diferenca de pressao,
provavelmente decorrente da intensificacao da interagao entre o escoamento e a incrustacao,
bem como do aumento da influéncia de efeitos aleatorios, ambos mais pronunciados em

numeros de Reynolds elevados.
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Figura 14 — A) Incrustagdo de CaCOj3 na superficie e no orificio da vélvula testada. B)
Influéncia do nimero de Reynolds na evolucao temporal da queda de pressao
na valvula (modificado de Martins et al. (2020)).
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Abdel-Aal, Satoh e Sawada (2002) investigaram a adesao do CaCOs; em uma
superficie sélida de um sensor do tipo Quartz Crystal Microbalance (QCM) por meio de
técnicas de micro balanco e medigao da concentracao ionica para estimar o pH da solucao.
Conforme os autores, os resultados sugerem que a adesdo em superficies solidas nao segue
necessariamente a cinética dos béqueres e depende das interagoes fisicas entre particulas e
superficies, bem como da fluidodinamica do sistema. A variedade polimérfica do carbonato
de calcio muda ao longo do tempo, passando de amorfa para vaterita e, posteriormente,
para calcita. A agitacdo do sistema afeta a quantidade de material aderido, sendo que a
taxa de nucleagdo diminui com o aumento da agitagdo. O angulo de inclinagao da superficie
do sensor em relagdo ao fluxo também influencia a taxa de adesdo, sendo maxima quando
a superficie estd perpendicular ao fluxo e minima quando estd paralela ao fluxo. Além
disso, a calcita demonstra ser mais resistente ao cisalhamento do que outras variedades

polimérficas, como a amorfa, a aragonita e a vaterita.

O estudo realizado por Loge et al. (2022) investigou a influéncia da hidrodindmica
e da morfologia da superficie na adesao e desagregacao de sulfato de béario (BaSO,) por
meio de abordagens experimentais e numéricas. Os pesquisadores analisaram a formagao
de incrustacoes em uma célula de deposicao com duas configuracoes de superficie: lisa

e endentada. O objetivo foi investigar o efeito do escoamento laminar e turbulento na
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formacao de incrustagoes para ambas as configuracoes de superficie.

A Figura 15 apresenta imagens de tomografia que representam as superficies
de adesao. Os resultados evidenciaram que a turbuléncia aumenta significativamente
a cobertura superficial da incrustacao, tanto para a parede lisa quanto para a rugosa,
enquanto o escoamento laminar resulta em uma cobertura mais dispersa, facilitando a
desagregacao do filme. Esse efeito é atribuido a maior eficiéncia de transporte dos reagentes
em regimes turbulentos e a menor resisténcia mecanica dos cristais depositados em regimes

de escoamento laminar, devido ao seu menor entrelagamento lateral das linhas de corrente.

Além disso, a analise do efeito do tempo demonstrou que a desagregacao do material
ocorre predominantemente nos casos com escoamento laminar, enquanto, nos casos com

escoamento turbulento, ao longo do tempo, ocorre o adensamento da incrustacao.
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Figura 15 — Imagens da incrustacao de BaSO,4 em superficies lisa e endentada, obtidas por
tomografia computadorizada em regimes laminar e turbulento. Os tempos de
ensaio sao 30 min (a,d,g,j), 90 min (b,e,h,k) e 180 min (c,fi,l). Adaptado de
Loge et al. (2022).

Vazirian et al. (2016) avaliaram a incrustagao inorganica em diversos materiais e
identificaram aqueles com propriedades anti-incrustantes, utilizando duas salmouras do pré-
sal brasileiro. Entre os materiais precipitados das duas salmouras testadas, destacaram-se
0 CaCOss), BaSOys), STCOs3(5) e STS0ys). A incrustacao foi quantificada e diferenciada,
como deposicao ? e aderéncia superficial * nas superficies de cupons em um reator de
batelada, com diferentes composi¢oes de solugoes, tipos de revestimentos superficiais e

regimes de escoamento laminar e turbulento.

3
4

Deposicao: nucleacdo heterogénea diretamente na superficie
Adesao de cristais pré-precipitados na solugao na superficie dos materiais
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Foi observado que o aumento da turbuléncia esta associado ao aumento da massa
aderida, enquanto a reducao da energia superficial resulta em uma redugao da massa
aderida. Segundo os autores, embora a rugosidade e a energia superficial sdo significativas
na incrustagao, esses fatores devem ser combinados com efeitos hidrodinamicos para
controlar a incrustacado. A deposicao foi mais intensa em menor intensidade de agitacao,
enquanto a adesao superficial de cristais pré-precipitados no fluido foi favorecida pelo
aumento da intensidade do escoamento. No entanto, essa tendéncia tende a se inverter
para niveis mais altos de turbuléncia. Em outras palavras, mostrou-se que o aumento
da intensidade do escoamento favorece o mecanismo de adesao superficial de cristais

pré-precipitados no fluido.

Em certos procedimentos de engenharia, como o dimensionamento de equipamentos
de completacao e elevacao, de telas de contencao de areia, valvulas de controle de influxo
e bombas centrifugas submersas, e nas atividades de planejamento de operacoes de
manutencao, intervencgoes para limpeza e substituicao de equipamentos, é fundamental
considerar as taxas de incrustacao inorgdnica (GRAHAM et al., 2014). No entanto, hé
uma falta de conhecimento sobre os modelos que subsidiam as estimativas dessas taxas,
bem como sobre a compreensao dos mecanismos de adesao as condig¢oes encontradas no
poco, como altas pressoes, temperatura, salinidade e presenca da fase de 6leo. Modelar e
simular essa categoria de sistema com precisao é um grande desafio, pois a experimentagao
cientifica que subsidia esses estudos € limitada, em parte, devido as condig¢oes extremas e a

grande variedade de fatores que afetam a incrustacao ao longo da vida produtiva do poco.

Zancanella et al. (2025) estudaram a incrustacao de carbonato de célcio em ago
inoxidavel 304 sob altas concentragoes de CO, e em condigoes de escoamento, utilizando
um sistema de fluxo continuo com desgasificacao parcial do C'Oy por meio de uma valvula
de restrigao local, com vazao constante e temperatura ambiente (precipitando cristais de
calcitas, exclusivamente, devido as condigoes termodinadmicas). Eles constataram que a
incrustacao aumenta com a complexidade da superficie — avaliada pela dimensao fractal —,
parametro mais significativo do que métricas tradicionais de rugosidade, como a rugosidade
média aritmética (Ra) e a rugosidade superficial média (Sa). Segundo os autores, a maior
complexidade superficial intensifica as interagbes com o fluido em escoamento, modifica a
camada limite e promove um fluxo mais turbulento que, devido a sua natureza difusiva,

eleva o transporte de espécies cristalizantes até a superficie, reforcando sua adesao.

Apesar da diversidade de estudos sobre incrustacao inorganica, poucos consideram
condigoes fisico-quimicas semelhantes as dos pocos de petréleo, especialmente no que
tange as temperaturas, pressoes e concentragoes de C'Oy observadas em pocgos do pré-sal —
variaveis fundamentais nos mecanismos de precipitacao carbonatica. Essa lacuna deve-se,
muito provavelmente, a complexidade experimental de reproduzir tais condigdes, que
envolvem altas vazoes de producao, elevadas pressoes e temperaturas, além de uma grande

variedade de composi¢oes quimicas.
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Embora ja tenha sido demonstrado numericamente (COSMO et al., 2019) e termo-
dinamicamente (COSMO et al., 2022a) que a liberagao de CO, da solu¢ao aquosa, com
a reducao da pressao, pode contribuir com mais de 90% da precipitacao de CaCO3. A
maioria dos estudos experimentais ainda nao considera a presenca de C'O, nem o controle
da reagao de precipitacao por meio da desgaseificagao — efeito que, segundo Frenier e

Ziauddin (2008), regula a precipitacao carbonética no ambiente de producao de petroleo.

Ademais, a temperatura, que favorece tanto a precipitacao de CaC'O3 quanto a
mudanga polimérfica dos cristais, como demonstrado por Kawano et al. (2009), pode
influenciar os mecanismos de incrustacao. Esses autores observaram que temperaturas
mais elevadas favorecem a estabilizagao da aragonita e da vaterita, juntamente com a
calcita. No entanto, o efeito da variagao na proporc¢ao polimorfica da incrustacao, sob

diferentes intensidades de escoamento, permanece nao investigado.

Conforme Fathi et al. (2006), a aragonita apresenta uma adesao muito fraca ao
substrato, enquanto a calcita forma camadas densas e tenazes, de dificil remocao mecanica.
Ou seja, embora a temperatura esteja relacionada a incrustacao de C'aCQOs, ainda é
necessario investigar se a consideracao das condi¢oes de temperatura influencia o efeito
do escoamento na formacao de incrustagoes. Estudos recentes, como os de Martins et al.
(2020) e Moriconi et al. (2021), que avaliaram a incrustagao em védlvulas de completagao e
tubulagoes, nao consideraram temperaturas elevadas. Esses trabalhos evidenciam que o
aumento da intensidade do escoamento esta diretamente relacionado ao aumento da taxa

de incrustacao.

Enfim, a escassez de estudos especificos sobre o efeito do escoamento na incrustacao,
em condigoes tipicas dos pocos do pré-sal, acarreta lacunas no entendimento dos mecanismos
de adesao do carbonato de calcio nessas condigdbes — especialmente no que se refere ao
impacto do escoamento em sistemas pressurizados, com altas temperaturas (60 a 80 °C) e
presenca de C'O, dissolvido na agua, cuja desgaseificagao desloca o equilibrio quimico e
controla a precipitacao. Ademais, ndo existem investigagoes conclusivas sobre a interagao

do escoamento com os diferentes polimorfos do carbonato de calcio.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Geral

Investigar a influéncia das condig¢oes fluidodinamicas sobre o fendmeno de incrusta-
¢ao de carbonato de calcio em superficies metélicas planas, por meio de uma abordagem
integrada que combina experimentagao e simulacao numérica, conduzida em duas tempera-
turas representativas de cenarios tipicos de pocos de produgao de petroleo. Adicionalmente,
busca-se controlar o processo de precipitagao por meio da desgaseificagao do C'Os, a fim

de reproduzir a formacao de incrustagoes decorrentes da liberagao deste gas no sistema.
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1.5.2 Objetivos Especificos

1. Desenvolver um método experimental para o estudo da incrustacao em cupons de aco
inoxidavel 316L, capaz de reproduzir condig¢oes representativas de pogos de petroleo
— como altas temperaturas, pressao de C'O, e elevados niveis de cisalhamento —

incluindo as etapas de preparacao e caracterizacao superficial dos cupons.

2. Quantificar, por meio de modelagem e simulagao computacional de fluidodinamica
(CFD), a influéncia dos pardmetros hidrodindmicos (velocidade de rotacao e tensao
de cisalhamento na parede, 7, e térmicos (temperaturas de 60 °C e 80 °C) sobre a
taxa de crescimento e a resisténcia ao cisalhamento do filme de carbonato de céalcio

incrustante.

3. Correlacionar as propriedades da incrustacdo — massa depositada, morfologia,
composicao polimérfica e aderéncia — com as condig¢oes hidrodinamicas, por meio de
uma caracterizacao multimétrica (gravimetria, esclerometria, MEV e DRX) aliada a
simulacao numeérica do reator, a fim de investigar os mecanismos de incrustagao nas

condicoes experimentais investigadas.

Com o intuito de atender aos objetivos propostos, foi desenvolvido um método
inovador para ensaios de incrustagao em cupons metalicos, empregando um reator de
batelada com sistema de agitacao, que permite controle rigoroso de pressao, temperatura
e intensidade de escoamento (COSMO, 2023). A precipitagdo do carbonato de célcio
¢é induzida pela despressurizacao do reator, que promove a liberacdo do C'O, dissolvido
e favorece a formacao e adesao dos cristais as superficies metalicas. Essa abordagem
possibilita avaliar o efeito do escoamento sobre a incrustacdo em condigoes de altas
temperaturas, ampla faixa de agitacao e considerando explicitamente a desgaseificacao do

CO,, fator até entao negligenciado em estudos de incrustacao carbonética.

Este estudo foi planejado para testar a hipotese de que as variagoes polimoérficas
do CaC'O3, decorrentes dos diferentes niveis de temperatura, influenciam as propriedades
da incrustagao em funcao da intensidade do escoamento. Assim, busca-se aprofundar a
compreensao da interacao entre parametros hidrodinamicos e processos de incrustagao em

condi¢oes mais representativas dos ambientes de producao de petréleo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O objetivo deste capitulo é apresentar e discutir, de forma geral, alguns pontos

relevantes sobre reatores em batelada e modelagem fluidodindmica computacional.

2.1 Conceitos Basicos de Agitacao e Mistura

Na literatura especializada, destacam-se duas abordagens experimentais principais
para estudar a precipitacao e a adesao em superficies: a primeira abordagem envolve

ensaios em sistemas de fluxo continuo, enquanto a segunda consiste em ensaios em batelada.

Um exemplo do desenvolvimento de ensaio em fluxo continuo para o estudo da
adesdo de carbonato de célcio é o trabalho de Martins et al. (2020) (Figura 16). Outro
exemplo é Contreras, Paz e Netto (2022) que estudaram a incrustagdo de C'aCO3 em
superficies internas de tubulacoes sob a influéncia de um fluxo térmico, utilizando um

circuito experimental fechado de grande escala.

Descarga

NaHCO, CaCl, Agua 70 m

28 m |
Lo QL? .

Vélvula H };

Gerador de campo
eletromanético

Medido de vazdo

Figura 16 — Diagrama de operacao de um sistema continuo de um circuito de baixa pressao
para ensaios de incrustacao em valvulas de completagdao de pogos de petréleo
(MARTINS et al., 2020).

Tanto em Martins et al. (2020), quanto em Contreras, Paz e Netto (2022), relata-
se a dificuldade, devido as limitacoes fisicas, de obter vazoes e pressoes elevadas nos
ensaios, condigoes essas que sao inerentes a diversos processos industriais e a producao de
petroleo. O controle da amplitude da intensidade do escoamento nesse tipo de configuragao
é possivel de ser executado, entretanto, devido a escala experimental, os custos e a
quantidade de tempo envolvidos nos experimentos tendem a aumentar consideravelmente,
por demandarem equipamentos mais robustos e instrumentacao mais sofisticada. Conforme

ASTM (2006), sistemas abertos sdo ideais para simular o regime de escoamento turbulento,



mas, a depender das caracteristicas do problema, tornam-se relativamente sofisticados,
onerosos e laboriosos para operacao, para a grande parte das aplicagoes industriais que

envolvem altas pressoes, temperaturas e vazoes.

Assim, a experimentacao em batelada é uma alternativa. Nessa estratégia, a massa
é confinada em um tanque agitado ou nao (geralmente por impelidores), com ou sem
alimentacao, ou purga, controle de pressao, temperatura, concentracao, pH, actiimulo,
dissolucao, reagdo quimica, entre outros. A principal vantagem dessa abordagem sobre os
sistemas em de fluxo continuo é a maior facilidade de especificar, controlar e monitorar as
variaveis de ensaio, com um custo operacional menor. Entre as principais desvantagens,
destaca-se a dificuldade de representar fendomenos naturalmente associados a sistemas
abertos, com aporte continuo de matéria (reagentes, particulas etc.), em um sistema

fechado, onde o material tende a ser consumido com o tempo em caso de reagoes quimicas.

Sao exemplos de estudos que ilustram a utilizacao de sistemas em batelada para
ensaios de incrustacao de CaCOj os, ja citados, trabalhos de Hamid et al. (2016), Vazirian
et al. (2016) e Cheong, Gaskell e Neville (2013).

2.1.1 Sistema em Batelada

Na Figura 17 ¢ apresentado um esquema genérico de um sistema de agitagao em
batelada. Esse sistema normalmente inclui um tanque, que pode ser aberto ou fechado;
um ou mais impelidores com controle de rotagao; linhas de alimentacao e purga; além
de sistemas de controle de pressao e temperatura, entre outros. Alguns tanques possuem
serpentinas ou camisa para promover a troca de calor e o controle da temperatura,
enquanto outros apresentam chicanas, estruturas internas destinadas a minimizar a rotagao
volumétrica do fluido e o arraste de gases da interface liquido—gas para o interior do fluido
por meio da formagao de vértices (JUNIOR et al., 2012).
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1 - jaqueta

2 - chincana

3- impelidor

4 - dreno do tangue

5 e 6 - linhas de dreno e alimentacio

7 - linha de alimentacio do tangue

8 - monitoramento de pressao, temperatura e pH
9 - sistema de vedacao do tangue

a L \o

Figura 17 — Esquema representativo de sistema de agitacao (baseado em Junior et al.
(2012)).

Na Figura 17, T' é o didmetro interno do tanque, D é o didmetro do impelidor, W
é a largura da pa do impelidor, C' é a distancia entre o fundo do tanque e o impelidor,
Z é a altura do liquido e B é a largura da chicana. Dependendo da aplicacao desejada,
as relagoes geométricas ideais podem ser: D/T de 1/4 a 1/2 (sendo 1/3 o mais comum);
Z|/T =1, C/T de 1/6 a 1/2 (sendo 1/3 o mais comum); B/T de 1/10 a 1/12; ¢ W/D de
1/4a1/6 (JUNIOR et al., 2012).

2.1.1.1 Analise do Processo de Agitacao por Nimeros Adimensionais

Os principais nimeros adimensionais associados ao sistema de agitagdo em batelada

sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Nimeros adimensionais na agitacao (JUNIOR et al., 2012).

Numero de Simbolo Equacgao Comentarios
Bombeamento Npo % Capacidade de bombeamento do impelidor.
Froude Nig N2D ,Relagéo entrie o'nflmer(') de Reynolds e

g do niimero de poténcia em sistema sem chicanas.
Mistura Np N6 Uniformidade da mistura.
Deve ser constante em
Poténci N At , :
otencia Po pN2DS sistema com chincanas. (Re > 10000)
Se Re < 10, o escoamento é laminar.
2
Reynolds Re %ﬁ Se Re > 10000, o escoamento ¢é turbulento.

Caso contrario, é de transigao.

A seguir, seguem-se algumas consideragdes sobre os nimeros adimensionais:
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« Nimero de Bombeamento: E uma relacio entre taxa de escoamento do impelidor
() (volume bombeado por drea por tempo) e sua velocidade de rotagdo N [rpm]. Ele

correlaciona da capacidade de bombeamento para cada geometria de impelidor;

e Numero de Froude: E uma relagdo entre a inércia do escoamento e a forca
gravitacional. Na modelagem de misturadores, ele é utilizado para considerar o
efeito da superficie livre (por exemplo, a formacao do vértice central) em relacao ao

nimero de poténcia;

« Ntmero de Mistura: E o produto da velocidade de rotacio N e o tempo de
mistura . € corresponde ao tempo requerido para misturar completamente liquidos
misciveis no tanque. Se o nimero de mistura for constante, o tempo de mistura é

proporcional ao inverso da velocidade de rotacao;

« Numero de Poténcia: E uma relacao entre a poténcia do impelidor P e a poténcia

aplicada ao fluido pelo impelidor (N3D?);

« Numero de Reynolds: E uma razio entre as forcas inerciais e as forcas viscosas
do sistema. No caso da agitacdo, o comprimento caracteristico ¢ o diametro do
impelidor D, e a velocidade caracteristica é a velocidade na borda do impelidor,
TDN.

Na literatura, é frequente a utilizagdo do niimero de Reynolds para caracterizar
misturadores, conforme a equacao da Tabela 2. No procedimento técnico apresentado
em ASTM (2006) para testes de corrosao em cupons metdlicos, sdo empregados cupons
instalados em uma "gaiola mecanica", similar aquela descrita na metodologia deste estudo
(vide segao 3.2.1). O ntmero de Reynolds é definido conforme descrito acima, com
consideracao de escoamento laminar para Re < 200 ou rotagoes abaixo de 10 rpm.
Por exemplo, Vazirian et al. (2016) adotam essa definigdo do niimero de Reynolds para
misturadores, onde um escoamento com Re = 64 (correspondendo a 10 rpm) é considerado

laminar, enquanto Re = 11600 (ou 1800 rpm) indica um regime turbulento.

O estudo conduzido por Alvarado et al. (2019) investiga experimentalmente o
fendmeno de corrosao em cupons metalicos, os quais foram fixados em uma gaiola mecanica,
conforme ilustrado na Figura 18. Os experimentos abrangeram diferentes intensidades
de escoamento e quantidades de cupons. O reator empregado foi construido em acrilico,
seguindo as dimensoes estabelecidas em ASTM (2006) e G185-06 (2020). Essas normas
orientaram o desenvolvimento do reator utilizado na metodologia deste estudo, como
descrito por Cosmo (2023). Para caracterizar o escoamento no reator, Alvarado et al.
(2019) empregaram o numero de Reynolds, conforme definido na Tabela 2. Por meio da
analise de velocimetria de imagem (PIV - Particle Image Velocimetry), e em consonancia
com as observagoes de Papavinasam et al. (2000), foi constatado que para valores de

Reynolds superiores a 1000, o regime de escoamento torna-se totalmente turbulento.

33



Conforme sera detalhado na se¢ao de metodologia proposta, o dimensionamento do reator
utilizado nos ensaios de incrustagao, da gaiola de cupons e dos préprios cupons seguiu as

diretrizes dessa norma, devido a similaridade dos fendmenos de corrosao e incrustacao.

Figura 18 B representa os detalhes da gaiola de cupons utilizada em ensaios de
incrustagao. Nela, oito cupons (cada um com drea de 36 cm?) sao afixados entre dois
discos de TFE-fluorocarbono montados a 76 mm de distdncia do eixo central. Conforme
a norma para teste de corrosao, essa configuracao experimental deve ser fabricada em
material inerte, com temperatura do sistema limitada a 70°C e velocidades de rotacao de

até 1000 rpm. As taxas de corrosao sao determinadas pela perda de massa dos cupons.

Figura 18 — A: Representac¢ao do reator conforme ASTM G185-06 (2020) e reator em
acrilico conforme Alvarado et al. (2019). B: Representagao e detalhamento da
gaiola de cupons para testes de corrosao, conforme ASTM G185-06 (2020).

De acordo com Junior et al. (2012), os limites que definem a transicdo entre os
regimes de escoamento variam com a configuragao do reator, seus elementos internos,
como a presenca ou auséncia de chicanas, a quantidade e o tipo de rotores, entre outros.
Devido a variabilidade desses limites, é conveniente utilizar a definicdo geral do nimero de
Reynolds, conforme a Equacao 2.1. Nesse caso, os limites serdo os mesmos estabelecidos em
Reynolds (1883)!. Essa relacio é baseada na defini¢ao do fator de atrito, f = 47,,/0, 5pU?,
e garante que o produto entre o fator de atrito e o niimero de Reynolds seja constante
para o escoamento laminar da seguinte forma: fRe = 64. De acordo com Thompson e
Soares (2016), qualquer definigdo de Re que pretenda manter suas caracteristicas originais

deve garantir que o produto fRe seja constante.

Assim, a expressao geral para o nimero de Reynolds é:

2
Re =" (2.1)

Tw

em que T, ¢ a tensao de cisalhamento na parede do volume de controle, p é a massa

especifica do fluido e U é a velocidade média do escoamento.

I Para o escoamento desenvolvido e estacionario de um fluido newtoniano em um tubo de secio cilindrica,

os valores de 2.000 e 2.400 sdo admitidos como limites entre o fim do regime laminar e o inicio do
regime turbulento (FOX; MCDONALD; MITCHELL, 2020)
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Para o estudo de corrosdo, o qual é um fenémeno de parede, a norma ASTM (2006)
sugere que a correlacao hidrodinamica entre um misturador com cesto de cupons e outro
sistema (por exemplo, o tubo) deve ser realizada por meio da tensdao de cisalhamento
na parede. Quando essa tensao possui a mesma intensidade em geometrias diferentes,
favorece-se a similaridade hidrodindmica entre as geometrias. A Equacgao 2.2 especificada
na norma ASTM (2006) (conforme Eisenberg, Tobias e Wilke (1954)) ¢ utilizada para
estimar a tensao de cisalhamento nas superficies dos cupons. Essa relagdo é aplicavel
apenas em regioes homogéneas, ou seja, aquelas nas quais o vortice da superficie livre
nao alcanca o cesto de cupons. Apés estimar 7,,, o nimero de Reynolds correspondente a
esse valor para um tubo de secao circular é estimado pela Equagao 2.1. A Equagao 2.1
vem da solugao analitica de Navier-Stokes para uma geometria de cilindros concéntricos,
onde o cilindro interno rotaciona e o externo esta estacionario. Conforme essa solugao, a

expressao para a tensao de cisalhamento nas superficies dos cupons é:
7w = 0,0791Re™ % pr?w??, (2.2)

em que Re segue a relagdo da Tabela 2, w é a velocidade angular, r é o raio do cesto e p é

a massa especifica do fluido.

Embora haja estudos que empregam essa abordagem, como por exemplo, Chen et
al. (2022) e Vazirian et al. (2016), os quais estimam a tensdo média de cisalhamento na
superficie de cupons por meio da Equacao 2.2, é importante ressaltar que essa metodologia
pode apresentar limitagoes quando aplicada a uma geometria de cesto de cupom, conforme
descrita por ASTM (2006). Tal geometria pode nao ser completamente compativel com
a geometria de cilindros concéntricos na qual a relacdo mencionada foi desenvolvida,
o que pode comprometer a precisdo dos resultados obtidos. Portanto, Alvarado et al.
(2019) sugerem o uso da técnica de simulagdo numérica computacional para estimar com
mais precisao a tensao de cisalhamento nos cupons, apesar desse procedimento ser mais

complexo, visto que demanda da modelagem fisica e numérica do problema.

2.2 Fluidodinamica Computacional e Modelagem

Por meio da técnica de CFD, é possivel simular o escoamento no reator considerando
fendbmenos como turbuléncia, transferéncia de massa e calor, mistura de fases e campo de

concentracao de fase.

Para sistemas complexos, a solucao analitica nao é possivel devido a sua natureza
nao linear e as interagoes entre os diversos fenomenos que ocorrem. Nesses casos, a
estratégia mais comum ¢é aproximar linearmente a solugdo para uma quantidade discreta

de sub-regides do dominio fisico, para representar o comportamento continuo do fenémeno.

Neste estudo, a técnica de CFD ¢é aplicada para simular o escoamento no reator

para diferentes intensidades de agitacao, considerando um fluido newtoniano, escoamento
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transiente, isotérmico e turbulento. As equacgoes de conservagao de massa e quantidade de

movimento serao resolvidas numericamente para simular o escoamento no reator.

Uma forma geral da equagado conservacao de massa ¢é a seguinte:

dp  OpU;
il — 2.
ot "o, 0™ (2:3)

em que S, ¢ um temo fonte, que pode ser zero ou nao, caso haja fenémenos como reagao
quimica ou mudancas de fases e U; é a componente ¢ do vetor de velocidade.

No caso de um escoamento incompressivel e sem termo fonte, tem-se:

ou;
8272' N

0. (2.4)

A Equacao 2.5 é a equagao de conservagao da quantidade de movimento, seus termos
T;; e B; representam as componentes do tensor de tensao e da forca de corpo por unidade
de massa. As equagoes de Navier-Stokes sdo casos particulares da Equacao 2.5, obtidas
pela substituicdo da equagao constitutiva para fluido incompressivel com propriedades
reolégicas newtonianas. A Equacao 2.6 correspondem as equagoes de Navier-Stokes para

as diregoes x;:

oU; U\ 9T
. = B. 2.
p ( 8t _I— U] ax]) ai[)j + p 19 ( 5)

p( ) — pBi — + Sig- (2.6)

ot " Vion, "oz, Mooz,

Na Equagao 2.6, o termo temporal e o termo convectivo aparecem no lado esquerdo
da equacao. Ja os termos do lado direito correspondem, respectivamente, a forca de
corpo, ao gradiente de pressao, ao termo responsavel pela difusdo da quantidade de
movimento e a um termo fonte de quantidade de movimento. O termo temporal representa
a variacao da quantidade de movimento no tempo, enquanto o termo convectivo representa
a transferéncia da quantidade de movimento pelo escoamento do fluido. Juntos, eles
descrevem como a quantidade de movimento muda no espaco e no tempo. Os demais
termos do lado direito da equacgao descrevem as forcas que atuam no fluido, como a
pressao e as forcas externas, e como a quantidade de movimento ¢é transferida pelo fluido.
Todos esses termos sdo importantes para entender o comportamento do fluido e prever

sua dinamica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Abordagem Metodologica em Perspectiva

O método desenvolvido, apresentado neste capitulo, integra experimentacao labora-
torial e simulagoes numéricas, fundamentando-se, em sua concepcao inicial, nos trabalhos
de Cosmo (2023), Lage et al. (2022), Ansys (2020), Martins et al. (2020), Alvarado et al.
(2019), Maciel et al. (2019), Vazirian et al. (2016), Junior et al. (2012), Abd-Elhady et
al. (2009) e ASTM (2006). Ademais, esta pesquisa incorpora consideragoes especificas
derivadas de observagoes obtidas em ensaios preliminares e em simula¢oes numéricas do

escoamento no reator.

Os ensaios aqui descritos apresentam carater inédito ao possibilitarem a avaliacao
isolada do efeito da pressao parcial de CO5 e da temperatura em diferentes intensidades
de agitacao sobre o processo de incrustacao, reproduzindo de forma controlada condi¢oes
analogas as observadas em pocos de petroleo. Ademais, as janelas de visualizacdo do
reator permitiram o monitoramento em tempo real das etapas experimentais, recurso
que contribuiu de maneira decisiva para o desenvolvimento do método experimental

apresentado nas segoes subsequentes.

Por meio de uma abordagem numérica, fundamentada nos estudos de Souza et
al. (2022) e Alvarado et al. (2019), buscou-se simular o escoamento no reator sob as
condigoes experimentais estabelecidas. Tal etapa mostrou-se essencial para a analise da
fluidodinamica em diferentes regimes de rotagdao, bem como para a estimativa dos padroes

de tensao de cisalhamento nas superficies dos corpos de prova (cupons).

Os resultados obtidos por meio das simula¢des complementam a abordagem ex-
perimental, fornecendo uma compreensao mais aprofundada da dindmica do reator e
permitindo a identificacdo dos fatores determinantes para o processo de incrustagao nos

cupons.

Com vistas a investigar o efeito da fluidodindmica sobre a incrustacao em condigoes
representativas das encontradas em pocos do pré-sal brasileiro — caracterizadas por
elevadas temperaturas, altas fragoes molares de C'O; e escoamentos associados a nimeros
de Reynolds elevados — foram empregados ensaios de gravimetria, microscopia éptica,
microscopia eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios-x (DRX), esclerometria,
linear e perfilometria 6ptica 3D. No decorrer deste capitulo, apresentam-se a unidade
experimental, os experimentos conduzidos, bem como o detalhamento das técnicas de

analise experimental e numeérica utilizadas.



3.2 Unidade Experimental

3.2.1 Descricao do Reator, do Sistema de Agitacdo, Da Gaiola de Cupons e

Dos Cupons

A unidade experimental é composta por um reator, representado na Figura 19,
associado a sistemas auxiliares que possibilitam o controle rigoroso das variaveis de ensaio.
Detalhes técnicos referentes a sua estrutura e funcionamento encontram-se descritos em
Cosmo (2023) e estao resguardados pela patente BR10202101340. Complementarmente, o
ANEXO A apresenta a configuracao completa da unidade, contemplando os equipamentos,

os sistemas de suporte, bem como a integragao da gaiola de cupons e do sistema de medigao

de pH.

O reator foi concebido com janelas translicidas, permitindo a observagdao em tempo
real dos processos de adesao e da dinamica de escoamento. Essa caracteristica confere-lhe
aplicabilidade em estudos de precipitacao e incrustacao sob condigoes analogas as de
pocos de petréleo. A documentacao correlata, incluindo a patente BR10202101340 e a
tese supracitada, aprofunda os aspectos construtivos e operacionais fundamentais para o

desenvolvimento da metodologia deste trabalho.
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pipeta pressurizada

ﬁﬂbe

Figura 19 — Imagem da unidade experimental: reator e seus sistemas auxiliares (R.C:
sistema de controle; S.R: sistema de resfriamento;S.P: Sistema de pressurizacao;
e S.A.A: sistema de agitacdo e acesso ao reator (COSMO, 2023)).

A Figura 20 ilustra o conjunto experimental proposto para os ensaios de incrustagao,
o qual é uma versao adaptada do fluxograma apresentado no ANEXO A. Nela estao
representadas as linhas de alimentacgao e alivio do reator, o sistema de inje¢ao por meio da
pipeta pressurizada, o vaso de pressdo, a gaiola rotativa (Rotating Cage ou RC) que afixa

os cupons, e o sistema de controle, monitoramento e aquisicao de dados.
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Figura 20 — Representacao esqueméatica da unidade experimental.

O reator é constituido por um vaso cilindrico com tampo abaulado, conforme
ilustrado na Figura 21. Estd equipado com trés janelas de visualizacao em vidro borossili-
cato: duas laterais, de menor dimensao, com visores de 35 mm de didmetro e 20 mm de
espessura; e uma frontal, de maior porte, com 56 mm de didmetro e 29 mm de espessura.
Em funcao da espessura dos visores, a pressao maxima admissivel no reator é limitada a

109,11 kgf/cm?, valor controlado por meio de valvula de seguranga.

O vaso foi projetado conforme a norma ASTM (2006), de modo a resistir as
solicitacoes ciclicas decorrentes das variacoes de pressao e temperatura impostas durante
os ensaios. O volume geométrico maximo do reator é de 3,7 L., sendo que os volumes
méximo e minimo de operagdo correspondem, respectivamente, a 3,25 L e 2,7 L (este

ultimo condicionado & profundidade de imersao da sonda de temperatura e pH).

O sistema de aquecimento ¢é capaz de elevar a temperatura até 150 °C, embora a
temperatura maxima de projeto seja de 250 °C. Em contrapartida, o sistema de resfriamento
permite a reducao da temperatura até 2 °C. Para os ensaios relatados neste capitulo,
entretanto, a temperatura operacional foi limitada a 80 °C, de modo a preservar a

integridade do medidor de pH, cujo limite maximo de operagao é de 90 °C.

A tampa superior do reator, de configuracao flangeada, assegura a vedacao do
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sistema e abriga sete entradas: a central destinada ao eixo do agitador, e as demais
projetadas para os sistemas de injecao e exaustao (ou alivio) de gases, bem como para a

instalacao dos sensores de coleta de dados de pressao, temperatura e pH.

Figura 21 — Representacao do reator e do volume de controle. As duas imagens a esquerda
especificam alguns detalhes construtivos de projeto do reator. Em vermelho
estda o volume de controle. A imagem mais a direita corresponde ao sistema
motor-acoplamento-reator.

A parte externa do sistema de agitacao é composta por um motor elétrico de 220
V e 250 W, acoplado a uma caixa de transmissao redutora, responsavel por converter a
rotagdo do motor e transmiti-la a um acoplamento magnético. Este, por sua vez, transfere
o movimento rotacional ao eixo do impelidor. O conjunto pode operar em velocidades de

até 333 rpm.

A Figura 21 também evidencia o volume de controle do fluido no reator, externo
ao eixo, a gaiola de cupons e ao rotor. A modelagem desse volume, bem como do volume
de controle interno a gaiola de cupons, permite simular o escoamento no interior do reator,
fornecendo detalhes hidrodindmicos que, posteriormente, serao correlacionados com o

processo de incrustacao nos cupons.

O sistema de agitacao esta ilustrado na Figura 22. Nele, destaca-se a RC, di-
mensionada conforme a norma C1624-05 (2005), conectada a extremidade do eixo e,
subsequentemente, ao impelidor. Este impelidor foi desenvolvido especificamente para o
reator em questao, apresentando semelhancas com os modelos do tipo turbina de barras,
conforme descrito em Junior et al. (2012), mas incorporando canais projetados para

favorecer a circulacao gasosa e intensificar a homogeneizacao do meio reacional.
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Figura 22 — Modelo geométrico, compreendendo A: Vista 3D do vaso; B: Partes rotativas;
C: Gaiola de cupons; e D: Rotor.

As dimensoes dos cupons seguem a norma ASTM (2006), consistindo em paralelepi-
pedos metalicos de aco inoxidavel 316 L, com bases e laterais retangulares. O comprimento,
a largura e a espessura correspondem, respectivamente, a 61,1 mm, 14,5 mm e 1,5 mm.
Devido ao mecanismo de fixagao na gaiola, a area de contato efetiva com o fluido é reduzida,
em média, em 1,9 %. Assim, a drea real exposta ao fluido, desconsiderando a regiao de

encaixe, é de 930 mm?2.

A gaiola de cupons possui capacidade para 16 corpos de prova, organizados em
oito posicoes equidistantes em relacao ao eixo de rotacao, cada uma abrigando um par
de cupons faceados (Figura 23). Essa configuracao foi escolhida de modo a possibilitar a

avaliagdo diferenciada da incrustacao nas faces internas e externas.
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Oito posicdes — dezessels cupons

Figura 23 — Representacao de um par de cupons bipartidos montados na gaiola, com
dimensoes de 61,1 mm de comprimento, 14,5 mm de largura e 1,5 mm de
espessura.

Ensaios preliminares evidenciaram que as massas depositadas nas superficies inter-
nas e externas dos cupons variam significativamente em funcao da rotacao. Observou-se,
adicionalmente, que as tensoes médias de cisalhamento sdo mais elevadas nas superficies
externas em comparacao as internas sob as mesmas condigoes de operagao, resultando
em padroes distintos de incrustacao. Diante dessas observagoes, optou-se por adotar
uma configuragdo modificada da gaiola, em relagdo aquela prescrita em ASTM (2006),
duplicando o niimero de cupons por posigao (Figura 23), viabilizando a anélise comparativa,

do processo de incrustacao nas diferentes superficies expostas.

3.2.1.1 Definicao do Material para Fabricacdo dos Cupons

Os cupons foram produzidos a partir de chapas laminadas de ac¢o inoxidavel 316 L,
cortadas a laser para garantir precisao dimensional. A escolha desse material foi orientada
por uma empresa operadora de producao de petroleo, a qual destacou sua ampla aplicacao
na fabrica¢ao de valvulas de completacao inteligente do tipo Slide Sleeve Valves (SSV),
frequentemente empregadas em ambientes altamente corrosivos e em condigoes sujeitas a

incrustacao inorganica.

Conforme reportado em Kangas e Chai (2013) e Silva, Farias e Sant’Ana (2009),
os agos inoxidaveis, em especial da série 300, sao amplamente utilizados em sistemas

de elevagao e processamento de petréleo, devido a sua resisténcia a corrosao em meios
contendo C'Oy, HyS e fons cloretos (C17).
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3.2.1.2 Montagem do Conjunto: Eixo, Gaiola de Cupons, Cupons e Impelidor

A montagem do conjunto é realizada em ambiente controlado, livre de particulas e
contaminantes, utilizando luvas de borracha para evitar a contaminacao das superficies

dos cupons.

O procedimento consiste no acoplamento sequencial dos componentes: cada par de
cupons ¢ fixado em um dos oito encaixes da gaiola, garantindo o correto posicionamento.
Em seguida, procede-se a instalacao do impelidor e, posteriormente, do eixo, conforme
ilustrado na Figura 18. Apds a conclusdo da montagem, a gaiola deve ser armazenada em

dessecador até sua inser¢ao no reator para a realizacao dos ensaios.

3.2.2 Detalhes dos Processos de Condicionamento e Pré-Anélise dos Cupons

Por meio do processo de condicionamento superficial dos cupons, objetiva-se a
obtengao de superficies com rugosidade estatisticamente homogénea, de modo que os
corpos de prova tratados apresentem acabamento uniforme, eliminando o acabamento

superficial como variavel de influéncia nos ensaios realizados.

Os fundamentos tedricos dessa técnica sao descritos por Gillespie (2006), que
detalha suas variagoes, os equipamentos empregados, os procedimentos e as variaveis
operacionais. Esse processo permite alcancar um acabamento superficial homogéneo em
virtude do efeito estatistico da abrasao promovida pelo tamboreamento, resultando em
rugosidade uniforme e de elevada qualidade. O controle do acabamento é determinado
pela quantidade e tipo dos materiais abrasivos utilizados, pela intensidade de rotacao do
tambor e pelo tempo de processamento. Mantendo-se constantes todos os parametros,
exceto o tempo, a rugosidade média tende a convergir para um valor limite, caracteristica

que torna a técnica adequada para o tratamento superficial dos cupons.

O procedimento consiste na inser¢ao dos cupons em um tambor cilindrico, jun-
tamente com chips abrasivos de granulometria controlada, p6 abrasivo a base de dxidos
metalicos e agua. O tambor é submetido a rotagao previamente definida, promovendo
micro-abrasoes aleatérias e distribuidas uniformemente sobre a superficie dos cupons
durante o periodo de processamento, assegurando assim a homogeneidade e a distribuigao

normal da rugosidade.

A Figura 24 apresenta o equipamento empregado e os chips abrasivos utilizados no
processo. Para os ensaios descritos, utilizou-se um tambor cilindrico de 10 litros, operando
a 60 rpm, contendo 8.600 g de chips abrasivos ceramicos com dimensoes de 19 x 19 x 19

mm, 1.830 g de dgua e 70 g de p6 abrasivo a base de 6xidos metdlicos.
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Tamboreador

Figura 24 — Equipamento tamboreador e chips abrasivos utilizados no processo de trata-
mento superficial dos cupons.

Apéds o tratamento superficial, procede-se a caracterizacao das superficies dos
cupons. Para tal, emprega-se a técnica de perfilometria 6ptica 3D, a qual possibilita a
investigacdo minuciosa das caracteristicas superficiais com elevada precisao metrologica.
O objetivo principal desta andlise é a obtencao de parametros quantitativos e qualitativos
de rugosidade das superficies metdlicas. Para este fim, foi utilizado o perfilometro 6ptico
SENSOFAR S neox 090 — SensoSCAN S neox 7.6, conforme ilustrado na Figura 25.

s

Figura 25 — A: equipamento SENSOFAR, modelo S neox 090. B: andlise da superficie do
cupom.

A avaliagdo de rugosidade foi realizada em nove pontos distintos da superficie de
cada cupom. Para o tratamento estatistico dos resultados, aplicou-se a metodologia de
Anélise de Variancia (ANOVA) de um fator, que possibilita verificar a uniformidade e
a independéncia da rugosidade entre as regices analisadas. Essa abordagem assegura a

precisao e a confiabilidade estatistica dos dados obtidos.
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Para a aquisicdo das imagens, utiliza-se uma lente 6ptica objetiva do tipo Nikon -
EPI 20X e a técnica confocal' para obter uma resolucio 3D da rugosidade. Esse processo
¢ efetuado por meio do algoritmo CoarseShiftSingle®. A técnica confocal se mostrou
eficiente por apresentar maior resolucao lateral do que a técnica de variacdao de foco?
(METROLOGY, 2022). A area de amostragem corresponde a um retdngulo de dimensoes
844,56 pm x 706, 56 pum; a imagem final possui 1224 x 1024 pixeis, com uma resolugao de

0,69 um/pixel, e descreve a rugosidade da superficie dos cupons com alta nitidez.

Ao analisar cada cupom, foram obtidas nove imagens distintas, conforme represen-
tado na Figura 26. Para cada imagem, sao tracados dois perfis de analise com 843 um, a
fim de coletar os dados necessarios para estimar os parametros de rugosidade linear na
direcao horizontal e na vertical. Para estimar o pardmetro Ra®, em cada um dos nove
pontos do cupom, sao tracados dois perfis lineares de andlise, um na direcao vertical e
outro na direcdo horizontal, visando verificar se existe um desvio significativo entre a
rugosidade medida em ambas as diregoes. A estimativa do pardmetro Ra, ou rugosidade
média no comprimento de amostragem, é realizada conforme a especificagado normativa
ISO 4287 (e sua atualizagao, ISO 21920 (ISO, 2021)). Da mesma forma, em cada uma das
nove superficies de amostragem, estima-se a rugosidade média superficial, Sa*, conforme a

norma ISO 25178 (ISO, 2012).

844,56E-6 m
—

- T 1705,56E-6 m

Figura 26 — Representacao dos nove pontos de analise na superficie dos cupons.

Técnica confocal: utiliza uma abertura no plano confocal da lente objetiva, de forma que a luz fora
de foco é impedida de entrar no sistema coletor de imagem e somente o plano em foco na amostra é
capturado, apresentando uma maior intensidade em relagdo as partes desfocadas da imagem. Com a
movimentacao vertical do cabegote em relagao ao objeto observado, novas regides de foco sao obtidas,
marcadas com maior intensidade. A imagem final corresponde & superposi¢dao de cada imagem em
cada nivel de foco (METROLOGY, 2022)

Técnica de Variacao de Foco: com a movimentacao vertical do cabegote em relacdo ao objeto, induz-se
uma variagdo no foco local. Um algoritmo determina quais pontos em cada quadro estdo em foco, e
uma imagem inteira é construida usando todos os pontos em foco de todos os quadros para formar a
imagem final, totalmente focada. Esta técnica foi aprimorada com o uso de iluminagdo ativa para obter
uma localizacdo de foco mais confidvel, mesmo em superficies opticamente lisas (METROLOGY, 2022)
Ra (rugosidade média): corresponde a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas Z(x),
valor amostrado do perfil de rugosidade ou a altura do perfil avaliado em qualquer posicdo x, no
comprimento de amostragem (ISO, 2021).

Sa: rugosidade média superficial ou pardmetro de amplitude aritmética da superficie. Este pardmetro é
calculado como a diferenca algébrica entre os valores maximos e minimos dos pontos de uma superficie
em uma area definida. Em resumo, ele é uma medida da rugosidade média da superficie, indicando a
amplitude das irregularidades presentes na superficie de um objeto em uma area especifica (ISO, 2012).
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Para a caracterizacao superficial do conjunto de 240 cupons empregados nos
ensaios, selecionou-se uma amostra representativa de 30 unidades. Nela, estimaram-se as
rugosidades médias lineares (Ra) e superficiais (Sa), tanto na dire¢do horizontal quanto
na vertical. A homogeneidade entre os cupons foi verificada por andlise de variancia
(ANOVA) de um fator, comparando dois grupos aleatdrios de 15 cupons cada. A auséncia
de diferencas estatisticamente significativas entre as médias, ao nivel de 5%, confirmou a

similaridade das superficies analisadas.

Antes dos ensaios de incrustagao, foram conduzidos testes para determinar o
tempo adequado de tamboreamento necessario a obtencao de superficies estatisticamente
homogéneas, com propriedades médias bem definidas. Para tanto, as caracteristicas
microtopograficas foram avaliadas por perfilometria 6ptica 3D, aplicando-se uma rotacao
do tambor de 60 rpm em diferentes intervalos (1, 2, 3 e 4 horas), utilizando-se chips
abrasivos de dimensoes constantes. Os resultados permitiram identificar o tempo 6timo de
tratamento, assegurando a homogeneidade estatistica e fornecendo informagoes relevantes

sobre as caracteristicas microtopograficas das amostras.

3.2.3 Sistema de Monitoracdo do pH da Solucdo

Para o monitoramento continuo do pH da solucao durante os ensaios de incrustacao,
empregou-se um medidor de pH equipado com dois eletrodos P19581. A sonda de pH,
constituida por uma ponte salina de KCl associada a um eletrodo de referéncia, foi acoplada
a tampa do reator por meio de dois canais, de modo a garantir o contato direto com a
solugao em estudo. Detalhes sobre o principio de funcionamento, os procedimentos de

calibracao e a operacgao do equipamento encontram-se descritos em Corr Instruments, LLC
(2023).

A Figura 27 apresenta a representacido esquematica da sonda de pH utilizada
nos experimentos. O dispositivo é composto por um sensor eletroquimico, sensivel a
concentracao de ions hidrogénio, que converte a atividade do pH em um sinal elétrico

proporcional, além do eletrodo de referéncia, responsavel pela estabilizacao da medicao.
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Figura 27 — Representacao esquemaética da sonda de pH utilizada nos ensaios (Corr Ins-
truments, LLC, 2023).

O sistema supervisério é responsavel pela aquisicdo, processamento e armazena-
mento da série temporal referente a diferenca de potencial estabelecida entre a ponte salina
e a solugao em andlise. A calibracao, realizada por meio de solugoes-tampao, permite
correlacionar essa diferenca de potencial com os valores instantaneos de pH ao longo dos
ensaios, viabilizando a avaliacao da relagao entre os processos de precipitagao e dissolugao

do carbonato de célcio em funcao da variacao do pH.

3.2.4 Métodos Experimentais

Os ensaios tém como objetivo a obtengao de dados consistentes para a analise,
sob perspectivas qualitativas e quantitativas, do processo de incrustagao de C'aC'O3 nos
cupons, em condi¢oes termodindmicas e de escoamento adversas. Para tal finalidade, o
sistema experimental possibilita o controle de varidaveis operacionais, tais como pressao,

temperatura, taxa de agitacao e composicao dos reagentes no reator.

Na sequéncia, sao descritos, em ordem cronoldgica, os procedimentos fundamentais

adotados para a conducao dos ensaios de incrustacao, bem como dos testes complementares.

3.2.4.1 Preparacio das Solucdes

A formulagao das solugbes aquosas utilizadas, cuja mistura conduz a reacao de
precipitacao do carbonato de calcio, baseou-se na solu¢ao com indice de saturacao igual
a 3, conforme descrito em Martins et al. (2020). Essa escolha justifica-se por apresentar
concentracoes de reagentes em ordem de grandeza compativel com aquelas observadas em
pocos de petréleo. Todavia, optou-se por elevar a concentracao molar da espécie Ca?*
de 25 mmol/L para 37,48 mmol/L, de modo a assegurar proporgoes estequiométricas

adequadas entre as espécies envolvidas na reacao, conforme o balanceamento do equilibrio
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quimico. Tal ajuste mostrou-se necessario em razao da constatacao de que, para a solugao
modificada, a injecdo de CO, no reator até a pressao de 50 bar, seguida do aquecimento
a 80 °C, promove a redugao do pH e, consequentemente, a completa solubilizacao do
carbonato de calcio. Esse comportamento nao foi verificado para o sistema desbalanceado,
no qual se observou discreta turbidez, evidenciada por registros obtidos por meio da janela
de visualizacdo do reator. A Figura 28 ilustra o contraste entre as condigoes: em (A),
observa-se a turbidez associada ao sistema desbalanceado, enquanto em (B) é apresentada

a solucao translicida resultante do sistema balanceado.

A turbidez pode ser atribuida a precipitagdo prematura de C'aC' O3, provavelmente
ocasionada pelo excesso de fons bicarbonato (HCO3 ) em relaciao aos fons cdlcio (Ca®T)

presentes na solugao desbalanceada.

Figura 28 — A: Ensaio com solugoes desbalanceadas estequiometricamente (IS de 3, con-
forme Martins et al. (2020)). B: Ensaio com solugoes balanceadas estequiome-
tricamente.

O volume total utilizado em cada ensaio é de 3 L. de solucao, sendo que 2,9 L
correspondem a solucao aquosa de NaHCOs3 e 0,1 L corresponde & solucao aquosa de
CaCly - 2H50. Essas duas solugoes sao preparadas de tal maneira que o volume final
apresente uma concentragao molar de 37,48 mmol/L de CaCly - 2H50 e 74,99 mmol/L de
NaHCOs.

Considerando que inicialmente se propoe realizar 15 experimentos, conforme a
descricao da secao 3.3, o volume total de solucao é de 45,5 litros, sendo que 43,8 litros

correspondem a solugdo de NaHCOj3 e 1,2 litros correspondem a solugao de C'aCls - 2H50.

Para preparar as solugoes, utiliza-se agua destilada e reagentes com pureza de
99% para evitar a presenga substancial de fons adversos a rea¢ao (Equacao 3.1). Apoés a

medicao do volume acima descrito, cada reagente é pré-misturado em agua destilada em
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um volume de 0,5 litros, a parte, em que é pré-solubilizado. Posteriormente, a solucao
resultante ¢ adicionada a um balao volumétrico e completada com agua destilada para

obter a medida exata do volume desejado.

CCLCZQ . 2H20 + ZNGHCOg — 3HQO + C(ZCOg + COQ (31)

Apés a preparacao das solugoes de cada reagente, que serao utilizadas posterior-
mente nos ensaios, € necessario submeté-las a um periodo de hidratacao ou solvatacao.
Nessa etapa, a solugao é armazenada por um periodo minimo de 6 dias, conforme indicado
por Martins et al. (2020), Aldeia et al. (2019a) e Aldeia et al. (2019b). A hidratacao das
solugoes é um procedimento necessario para garantir a repetibilidade das caracteristicas

da reagao quimica e, consequentemente, dos experimentos planejados.

3.2.4.2 Calibracdo do Medidor de pH

O pH da solugao é monitorado continuamente durante todas as etapas dos ensaios
por meio do sistema de monitoramento descrito na se¢ao 3.2.3. Conforme o procedimento
de calibracao do medidor de pH definido no manual do fabricante (Corr Instruments, LLC,
2023), é necessario realizar o processo de calibragao apds todos os ensaios que envolvem a

pressurizacao do reator.

Para calibrar a sonda de medi¢ao do pH, sao utilizadas duas solugoes-tampao
de KCI, sendo a primeira com pH 4 e a segunda com pH 7. Além disso, é importante
calibrar a temperatura de medi¢ao do pH por meio da sonda de referéncia de medicao de

temperatura.

3.2.4.3 Procedimentos Gerais dos Ensaios de Incrustacdo

O objetivo desta segao é apresentar, de forma sistematica, o protocolo adotado nos
ensaios de incrustacao, contemplando as etapas operacionais desde a preparacao inicial
do reator até a etapa final de despressurizacao. Sao descritos, em ordem cronolégica,
os procedimentos referentes a preparagao das solugoes de NaHCO3 e CaCly - 2H50,
pressurizacao, aquecimento, estabilizacdo e subsequente injecao dos reagentes, assegurando

a reprodutibilidade e a padronizagao dos testes.

Inicialmente, 2,9 litros da solugao de bicarbonato de sédio (NaHCOs) sao introdu-
zidos no reator previamente fechado e vedado. Em seguida, a temperatura da solucao é
ajustada para 25 °C. Apds essa estabilizacao térmica, inicia-se a pressurizagao com didxido
de carbono (C'O,) até alcancar a pressao estabelecida para o ensaio, fixada em 50 bar.

Durante esta etapa, observa-se uma reducao gradual da pressao total do reator em
funcao da dissolucao do C'O5 na solugao aquosa. Para compensar essa variagao, procede-se

a injegao suplementar de C'Oy em intervalos regulares até que a pressao se estabilize no

valor predefinido, assegurando a saturagao da solugao com esse componente. De modo a
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padronizar os experimentos, estabeleceu-se um intervalo de uma hora para a realizacao

dessa etapa em todos os ensaios.

Uma vez estabilizados o pH e a pressao do sistema, inicia-se o aquecimento da
solugao de bicarbonato até a temperatura de operacao especificada. O valor ajustado é

mantido constante por meio do controle automatico do sistema de aquecimento.

Concluida a etapa de aquecimento e estabilizacao do pH, procede-se a injecao de
100 mL da solugao de cloreto de calcio di-hidratado (CaCly - 2H50), realizada por meio
de uma pipeta pressurizada, descrita no ANEXO A e em Cosmo (2023). O procedimento
consiste no preenchimento prévio da pipeta com a solugao de cloreto de calcio, seguido
pela aplicagao de gas Ny a uma pressao superior a pressao interna do reator, promovendo
o deslocamento do fluido para o interior do reator. Essa estratégia assegura a mistura das
solugoes de bicarbonato e cloreto de calcio somente apos a saturagao da solugao com C'Os,

evitando a ocorréncia de precipitagao prematura de carbonato de calcio.

A utilizacao da pipeta justifica-se pelas condigoes de alta temperatura durante
o aquecimento da solugao de bicarbonato, que favorecem a nucleacao heterogénea nas
superficies internas do reator. Ensaios preliminares demonstraram que, quando os reagentes
sao misturados previamente ao aquecimento, ocorre a formacao de bolhas aderidas as
paredes internas do reator, as quais atuam como sitios preferenciais de incrustagao. A
formacao dessas bolhas foi registrada por meio da janela de visualizagao frontal do reator,
conforme ilustrado na Figura 29. Tais bolhas estao associadas a reacao de precipitagdo do

CaCOs3, a qual libera C'Oy como subproduto.
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Figura 29 — Bolhas formadas na superficie interna do reator em consequéncia do aqueci-
mento da solucao de uma solucao de CaCls - 2H,0O e NaHCO,, pressurizada
com 50 bar de COs.

Nessa etapa, o reator é pressurizado com nitrogénio (Ny) até atingir 70 bar-g,
promovendo o deslocamento da solucdo de CaCls - 2H,0 para o interior do vaso e,
consequentemente, possibilitando a mistura dos reagentes. Esse procedimento foi adotado
para os ensaios conduzidos nas temperaturas de 60 °C e 80 °C, conforme as condig¢oes

descritas na Se¢ao 3.3 e resumidas na Tabela 3.

Concluida a pressurizagdo com N e apos a estabilizacao do pH da solugao, inicia-se
a etapa de despressurizacao (flash) do reator. Para tal, a vilvula de alivio é aberta de
modo a reduzir gradualmente a pressao interna até 0 bar-g. Esse procedimento deve ser
realizado de forma lenta e controlada, a fim de evitar danos ao sistema e de minimizar o

arraste de liquido na corrente de descarga.

A Figura 30 apresenta a evolugao da turbidez da solugdo decorrente da precipita¢ao
de carbonato de célcio apés a liberacao rapida de C'Oy durante o ensaio realizado a 60 °C.
Nas imagens, observa-se a formagao de borbulhamento associado a liberacao de gases e o

subsequente aumento da turbidez, caracterizando a precipitacao de C'aCOs.
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Figura 30 — Registros obtidos pela janela de visualizagao frontal do reator em diferentes
instantes apds o processo de flash.

Apéds o reator atingir a pressao atmosférica, os gases dissolvidos na solucao sao
gradualmente liberados até o estabelecimento de um novo estado de equilibrio. Esse
processo resulta no aumento do pH e na precipitagao de cristais de CaC'O3. A partir desse
ponto, a rotacdo do agitador e a temperatura do reator sao mantidas constantes, conforme

as condicoes especificas de cada ensaio.

Ao término do protocolo experimental, o sistema de agitacao e aquecimento é
desligado, o reator é aberto, e o eixo contendo a gaiola de cupons ¢é erguido para permitir
a sua remoc¢ao e subsequente desacoplamento. Em seguida, a gaiola é desmontada e
acondicionada em um dessecador por um periodo superior a 24 horas, de modo a garantir a
remocao da umidade presente no filme incrustado. O tempo de permanéncia no dessecador
foi definido a partir de um ensaio de secagem, no qual a massa do filme incrustado foi
quantificada em diferentes intervalos (24, 48 e 64 horas apés o ensaio de incrustagao).
Os resultados desse ensaio encontram-se apresentados no APENDICE A. Os cupons sio
retirados do dessecador somente para pesagem, realizacao do ensaio de esclerometria

(definido na Segao 3.5) ou para analises microscopicas complementares.

Adicionalmente, os cupons permanecem acoplados a gaiola por, no minimo, 12
horas, no interior do dessecador, a fim de evitar o manuseio em condi¢cado umida e,
consequentemente, a perda parcial do filme incrustado. Para a desmontagem da gaiola,
emprega-se um alicate do tipo pinca, para minimizar o contato manual com os cupons e

reduzir a perda de massa decorrente do manuseio.

3.2.5 Procedimento de Limpeza do Reator e da Janela de Visualizacao

Apos a conclusao de cada ensaio de incrustacao, o reator é esvaziado e preenchido

com uma solugao aquosa de acido acético a 2 % (v/v), mantida a 25 °C. A solu¢do permanece
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no interior do reator por um periodo minimo de duas horas, conforme determinado
experimentalmente. Decorrido esse intervalo, a dissolucdo dos cristais na janela de
visualizagao ¢ avaliada por meio de andlise microscopica. Na auséncia de cristais aderidos
a superficie do vidro, a solucao de acido é removida e procede-se a limpeza mecanica da

superficie interna do reator, utilizando uma escova de cerdas macias.

Posteriormente, o reator é submetido a trés lavagens consecutivas com agua corrente,
sendo completamente preenchido e esvaziado a cada ciclo. Em seguida, realiza-se uma
etapa final de enxdgue com agua destilada. Apds essa etapa, a umidade aparente é
removida com o auxilio de uma esponja apropriada, e o reator é mantido fechado para
evitar contaminagoes por particulas atmosféricas. Antes do inicio de cada novo ensaio, o
reator é submetido a uma lavagem adicional com agua destilada, aplicada por borrifador,

seguida de secagem com esponja.

3.3 Ensaios de Incrustacao

Para a realizacao dos experimentos, delineados na Tabela 3, faz-se necessario o
adequado condicionamento do sistema, de modo a assegurar que a precipitacao ocorra
durante a etapa de despressurizacao do vaso. Inicialmente, o reator é pressurizado com C'O,
gasoso até b0 bar-g e, em seguida, aquecido a 60 °C ou 80 °C. Posteriormente, procede-se
a injecao de 0,1 litro de solucao de cloreto de calcio dihidratado no reator, utilizando-
se uma pipeta pressurizada, promovendo a mistura com 2,9 litros de solucao aquecida
de bicarbonato de s6dio. Apds a despressurizacao, mantém-se a rotacdo previamente

estabelecida para cada ensaio, por um periodo de 4 horas.

Nos ensaios de 1 a 5, a rotagao foi ajustada para 0, 50, 125, 200 e 300 rpm, enquanto
a temperatura, a pressao de injecao de C'Os e a duracao foram mantidas constantes em 80
°C, 50 bar e 4 horas, respectivamente. De forma andloga, os ensaios de 10 a 14 tiveram por
objetivo avaliar o efeito do escoamento na incrustagao sob 60 °C, preservando as demais

condigoes estabelecidas nos ensaios de 1 a 5.

Os ensaios 6 e 7 corresponderam a réplicas do ensaio 3, no qual a rotagao foi
mantida em 125 rpm, visando verificar a repetibilidade dos resultados. A avaliacao da
reprodutibilidade experimental foi conduzida a temperatura de 80 °C, uma vez que esta
condi¢ao se mostrou mais instavel em testes preliminares — apresentando menor tempo
para o inicio da precipitagao e maior propensao a formacgao de aglomerados de aragonita

— em comparagao a condicao de 60 °C.

Nos ensaios 7, 8 e 9, foram considerados distintos intervalos de tempo apés a
desgaseificacdo: 1, 4 e 8 horas, mantendo-se as demais condigdes inalteradas, com rotagao
fixada em 125 rpm. O objetivo foi avaliar a influéncia do tempo de ensaio sobre as

propriedades da incrustagao formada nos cupons.

Dessa forma, os experimentos permitiram analisar o efeito da intensidade do
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escoamento, em duas temperaturas distintas, sobre o processo de incrustacao. Ressalta-se
que a temperatura da solucao exerce influéncia tanto sobre a formacao dos polimorfos do
carbonato de calcio precipitado quanto sobre a cinética da reagdo. As proporgoes relativas
entre os diferentes polimorfos constituem um fator determinante para a caracterizacao da
incrustagao (KAWANO et al., 2009), podendo impactar a massa aderida e a resisténcia do

filme ao cisalhamento. Por esse motivo, essa variavel foi incluida na investigacao.

Tabela 3 — Ensaios para avaliagdo o efeito da rotagao (ensaios 1 a 5 a 80 °C e 10 a 14 a 60
°C) e do tempo de ensaio (ensaios 7, 8 e 9).

Ensaio T [°C] Pressurizacdo com COs [bar] Rotagdo [rpm]  tempo de ensaio [h]
1 80 50 0 4
2 80 50 50 4
3 80 50 125 4
4 80 50 200 4
5 80 50 300 4
6 80 50 125 4
7 80 50 125 4
8 80 50 125 1
9 80 50 125 8
10 60 50 0 4
11 60 50 50 4
12 60 50 125 4
13 60 50 200 4
14 60 50 300 4

Além dos ensaios apresentados na tabela anterior, destaca-se o experimento descrito
na Tabela 4. Este ensaio objetiva avaliar o potencial da goma diutana — um polimero
rigido natural, resistente a degradagao mecanica e a temperatura do experimento — em
influenciar a adesao nos cupons. Esse polimero é reconhecido por sua capacidade de reduzir
o arrasto fluido, promovendo a diminui¢ao da turbuléncia ao interagir com as estruturas
do escoamento turbulento (SANTOS; FERNANDES; GIULIETTI, 2004). A justificativa
deste experimento baseia-se na suposicao de que a reducao da turbuléncia, provocada pela
presenca de polimeros dissolvidos no fluido, possa afetar a adesdao. Assim, o objetivo deste
ensaio é avaliar se o polimero diminui a aderéncia nos cupons ao modificar o regime de
turbuléncia. Podendo ser 1til para analisar se polimeros redutores de arrasto podem afetar

a incrustacao.

Tabela 4 — Ensaio complementar para avaliar o efeito da goma diutana na incrustacao.

Ensaio T [°C]  Pressurizacdo com CO3z [bar] Rotacdo [rpm] tempo de ensaio [h]

15 60 50 125 4

Neste ensaio, assim como nos demais, foram utilizados 3 litros de solucao. Para
este experimento, a solucao foi preparada de modo que o volume final apresentasse uma
concentracao de 150 ppm do polimero, correspondendo a 450 mg de soluto dissolvido em 2,9
litros de solugao de bicarbonato de sddio. Ap6s o preparo, a solucao foi armazenada a 5 °C

por um periodo de sete dias, com o propoésito de evitar a degradacao bacteriana e assegurar
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a difusdo homogénea do polimero no solvente. Esse procedimento fundamentou-se no
estudo de Santos et al. (2019), o qual descreve o método de preparo da solugao e estabelece

o tempo de solubilizacao do polimero com base na reprodutibilidade experimental.

Nas secOes subsequentes sao apresentados os ensaios realizados para avaliar os
efeitos das variaveis investigadas sobre as caracteristicas da incrustacao. Para essa andlise,
foram empregadas técnicas de gravimetria, microscopia, esclerometria linear e difratometria
de raios-x. Complementarmente, realizaram-se simulacoes numéricas computacionais do
escoamento monofasico e estacionario, por meio de um gémeo digital do reator, com o
intuito de reproduzir as condigoes de escoamento em diferentes velocidades de rotacao e nas
duas temperaturas avaliadas. Essas simulagoes tiveram como objetivo estimar as principais
variaveis associadas ao campo de escoamento e investigar a possivel correlagao entre as

propriedades hidrodinamicas e a formacao de incrustagoes observadas experimentalmente.

3.4 Procedimento de Analise da Massa Aderida aos Cupons

A quantificacdo da massa aderida aos cupons foi realizada por meio da técnica de
gravimetria, utilizando-se uma balanca analitica com precisao de quatro casas decimais.
Esse nivel de precisao mostrou-se adequado, uma vez que ensaios preliminares evidenci-
aram que as variagoes de massa associadas ao deposito de carbonato de calcio ocorrem,

predominantemente, na segunda e terceira casas decimais.

O procedimento adotado baseia-se no método aplicado em ensaios de corrosao em
cupons metalicos, cujo objetivo é mensurar a perda de massa antes e apos os experimentos,
conforme estabelecido na norma ASTM (2006). No presente estudo, entretanto, a diferenga,
de massa obtida corresponde ao material precipitado e aderido a superficie dos cupons

durante os ensaios de incrustacao.

Em cada experimento, foram registradas as variagoes de massa dos oito cupons
posicionados na regiao interna e dos oito cupons localizados na regiao externa da gaiola,

possibilitando o calculo da massa média e do desvio padrao entre os cupons.

3.5 Ensaio de Riscamento ou Esclerometria (Scratch Test)

A técnica de esclerometria é amplamente empregada na caracterizagao das proprie-
dades de revestimentos e micro-revestimentos, como exemplificado em Brabazon (2018),
Fu (2010) e Nix (1989). O trabalho de Zancanella et al. (2025) constitui um exemplo da

aplicacao dessa técnica para a avaliacao do efeito da rugosidade na incrustagao carbonatica.

Apos a etapa de andlise gravimétrica, procederam-se aos ensaios de esclerometria na
superficie dos cupons. O objetivo é quantificar o coeficiente de atrito ao riscamento (COF)

no filme incrustado®. Para tal, aplicou-se uma rampa linear de carga normal, conforme

5 Coeficiente de Atrito ao Riscamento (Coefficient of Friction: COF) — em ensaios de esclerometria,
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as especificacoes do ensaio de esclerometria de forca variavel. A andlise microscopica dos
riscos permitiu identificar a ocorréncia, ou nao, de destacamento do filme. A combinagao
desses parametros experimentais com a observagao microscopica dos cristais de carbonato
de céalcio aderidos a superficie fornece informacoes complementares acerca da adesao do
filme aos cupons, possibilitando avaliar a incrustagao sob a ética de sua resisténcia ao

cisalhamento.

Os ensaios seguiram as diretrizes estabelecidas na norma C1624-05 (2005), a qual
define os parametros e procedimentos gerais para a execucao de ensaios de esclerometria
aplicados a avaliacao da adesao de filmes de revestimento sobre superficies sélidas (adhesion
strength). Essa norma padroniza o método de riscamento como ferramenta quantitativa

para estimar a forca de adesao e os mecanismos de falha de revestimentos ceramicos.

Esses ensaios tém carater complementar as analises gravimétricas, uma vez que
a técnica nao é diretamente aplicavel a revestimentos metalicos ou poliméricos, que
apresentam deformacao ductil ou plastica, diferindo dos modos de fratura fragil tipicos
de revestimentos ceramicos. Considerando que a incrustacao também pode apresentar
comportamento ductil, essa técnica deve ser aplicada com ressalvas ou utilizada com-
plementarmente a outros métodos. Entretanto, pode ser empregada em revestimentos
metalicos duros com falha fragil, nos quais ocorre destacamento perceptivel. No caso
especifico das incrustagoes de carbonato de célcio, deve-se considerar que a dureza do
filme é fortemente influenciada pelo tipo e pela quantidade de cristais depositados sobre a
superficie. Assim, em determinadas condigoes, pode nao haver destacamento evidente por
fratura fragil, mas sim deformagcao plastica do filme ou, em alguns casos, o esmagamento

do material na regiao de contato com o indentador.

Além disso, nos ensaios de esclerometria de forca variavel, ndo se obtém a medida
direta da forca de adesao entre o revestimento e o substrato. Trata-se, antes, de uma
avaliacdo pratica (extrinseca) da adesao do sistema revestimento—substrato, resultante
da interacao complexa entre os pardmetros experimentais (propriedades e geometria do
indentador, taxa de aplicacao da carga, velocidade de deslocamento etc.) e as caracteristicas
do conjunto revestimento/substrato (dureza, resisténcia a fratura, moédulo de elasticidade,
mecanismos de dano, microestrutura, defeitos, rugosidade superficial etc.). Assim, o
coeficiente de atrito medido deve ser interpretado como uma propriedade extrinseca,
dependente das condigoes de ensaio. Os resultados obtidos sao, portanto, adequados para
comparagoes relativas, mas ndo configuram uma estimativa absoluta da forca de adesao,
cuja determinacao demandaria analises complementares, nao contempladas no escopo
deste trabalho.

Para a realizacao dos ensaios, adotaram-se as condi¢des padronizadas para re-

vestimentos, descritas para o ensaio de esclerometria de forca variavel. Utilizou-se um

corresponde a razao adimensional entre a forga tangencial de resisténcia ao deslocamento do indentador
e a forga normal aplicada (C1624-05, 2005).
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indentador do tipo Rockwell C (200 pm), com superficie de contato esférica em diamante.
O cupom foi fixado em um suporte apropriado e, por meio de um sistema de desloca-
mento horizontal, o conjunto suporte—peca foi movimentado linearmente em relagao ao
indentador, a velocidade de 10 mm/min, ao longo de uma trajetéria de 10 mm. Durante
esse movimento, o indentador aplicou uma carga normal crescente, variando de 0,5 a 10,5
N. A medida que a carga aumentava linearmente, a profundidade do risco se elevava,
promovendo a remocao gradual do filme. Em consequéncia, observou-se um incremento
simultaneo da forca tangencial de friccao e, por extensao, do COF. Esse procedimento
encontra-se representado esquematicamente na Figura 31, que ilustra o ensaio realizado

em uma superficie revestida.

Dependendo das condigoes experimentais, o filme pode ser totalmente destacado,
expondo a superficie original do substrato. Por esse motivo, faz-se necessaria a inspe¢ao
do risco por microscopia, com resolucao adequada, a fim de confirmar a ocorréncia ou nao

de destacamento do filme.

indentador de diamante
Rockwell C

substrato

Figura 31 — Esquema do ensaio de riscamento (modificado de Konopka et al. (2019)).

A Figura 32 exemplifica o comportamento do coeficiente de atrito no ensaio de
riscamento de forga variavel, evidenciando descontinuidades associadas ao destacamento do
filme. Essas alteracoes indicam que o indentador atingiu a superficie original. Segundo a
norma C1624-05 (2005), somente os dados quantitativos ndo sao suficientes para identificar
o destacamento; é necessaria a analise complementar por microscopia. Em alguns casos,
devido a baixa fragilidade do filme ou a propagacao de micro-trincas em revestimentos

mais duros, o destacamento pode nao ser visualmente perceptivel.
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Figura 32 — Representacao grafica tipica dos dados obtidos no ensaio de esclerometria.
(KALIDINDI; SUBASRI, 2015)

Para os ensaios de esclerometria de forca variavel, utiliza-se o Micro-tribémetro
APEX (CETR/Bruker), mostrado na Figura 33. O equipamento aplica uma rampa de
forca normal e mede a forca de atrito, permitindo estimar o coeficiente de atrito, a dureza
a0 risco, a resisténcia a abrasao, o mecanismo de remoc¢ao do material e as forcas aparentes

de aderéncia do revestimento ao substrato.

Q*cﬂn - ®

Figura 33 — Microtribémetro APEX, da CETR/Bruker.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons para
gerar imagens de alta resolucao da superficie das amostras, permitindo a analise morfolégica
em escala micrométrica e sub-micrométrica (WEBB; HOLGATE, 2003). Um feixe de
elétrons de alta energia é acelerado em uma coluna sob vacuo e varre a superficie do
material em linhas sequenciais. Durante essa varredura, ocorrem interagoes entre o
feixe e os 4tomos da amostra, produzindo sinais como elétrons secundérios (responsaveis
pela topografia) e elétrons retro-espalhados (que fornecem contraste baseado no nimero
atomico). Esses sinais sdo convertidos em imagens digitais, permitindo observar detalhes
da forma, tamanho e distribuicao de fases ou particulas. A condi¢ao de vacuo reduz a
dispersao dos elétrons e aumenta a nitidez das imagens, tornando o MEV fundamental

para caracterizagoes que exigem alta resolucao e informagoes locais sobre a superficie.

Por exemplo, Lgge et al. (2022) utilizaram-na para analisar qualitativamente a
morfologia dos cristais incrustados nas superficies nos processos de adesao e deposicao. As
imagens obtidas permitiram a caracterizacao das estruturas formadas, possibilitando a

correlacao entre as condi¢oes hidrodindmicas e os padroes de incrustacao observados.

Outro exemplo de aplicacao dessa técnica ¢ apresentado em Contreras, Paz e Netto
(2022), que a empregaram para caracterizar incrustagoes de carbonato de calcio (CaCO,)
e identificar duas formas polimérficas — calcita e aragonita. A andlise permitiu distinguir
as estruturas cristalinas e confirmar a composicao elementar, demonstrando a eficacia
do método na diferenciacdo de polimorfos que, embora possuam a mesma composicao
quimica, apresentam arranjos atomicos distintos. Esses resultados refor¢cam a relevancia

da técnica em estudos de deposicao.

Neste estudo, a técnica é utilizada para caracterizar a morfologia, a distribuicao
espacial e as propriedades dos cristais (como calcita e aragonita) depositados ou aderidos
nas superficies dos corpos de prova. Ela complementa a gravimetria ao revelar padroes
de adesao, heterogeneidades e porosidade que influenciam a massa medida, e aprimora
a microscopia 6ptica ao fornecer detalhes tridimensionais da organizagao cristalina. A
combinacao entre MEV e ensaios de riscamento permite relacionar a microestrutura das
incrustacoes as suas propriedades mecénicas, como resisténcia a adesao e coeficiente de

atrito.

Difracdo de Raios-x (DRX)

A técnica de DRX utiliza o fendmeno de difragdo de raios-x por planos cristalinos,
seguindo a Lei de Bragg (ADAMS, 2005):

nA = 2dsin 6 (3.2)
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onde: d é a distancia interplanar, € é o angulo de incidéncia,\ é o comprimento de onda

da radiagao, n é a ordem de difragdo (um ntimero inteiro).

Neste trabalho, a DRX foi utilizada para identificar e quantificar as fases cristalinas
presentes nas amostras de incrustacgao, distinguindo polimorfos de carbonato de calcio, como
a calcita (trigonal) e a aragonita (ortorrémbica). A técnica complementa a gravimetria
ao evidenciar a morfologia dos cristais e a fragdo massica de cada fase, além de fornecer
subsidios para interpretar variagoes de massa em func¢ao da temperatura (60 °C e 80 °C)
e das condigoes hidrodinamicas. Assim, contribui para a compreensao dos mecanismos
de incrustagdo de carbonato de calcio em diferentes temperaturas e intensidades de

cisalhamento.

A técnica foi empregada para identificar e quantificar as fases cristalinas presentes
nas amostras. As andlises foram realizadas em um difratémetro Shimadzu XRD-6000,
operando a 40kV e 30mA, com radiacio Cu-Ka (A = 1,5418 A). As varreduras foram
conduzidas no intervalo de 20° a 80° em 26, com passo de 0,02° e tempo de contagem de
2 s por ponto. Essas condi¢oes experimentais proporcionaram difratogramas com resolucao
adequada para a determinagao das fases cristalinas e para a avaliagao das caracteristicas

estruturais dos materiais.

A integragdo com a MEV permite associar morfologias especificas (observadas
microscopicamente) a estruturas cristalinas identificadas pela DRX, enquanto os dados de
esclerometria (coeficiente de atrito) sd@o contextualizados pela influéncia dos polimorfos
nas propriedades mecanicas dos depédsitos. Por exemplo, a aragonita, tipicamente mais
friavel que a calcita, pode gerar depdsitos com menor coesao, afetando diretamente os

mecanismos de falha observados nos ensaios de riscamento.

3.6 Simulacao Numérica Computacional

Complementarmente aos experimentos, emprega-se a técnica de fluidodinamica
computacional para simular e analisar o escoamento no reator nas diferentes velocidades
de rotagao adotadas (0, 50, 125, 200 e 300 rpm), considerando as propriedades dos fluidos
a 60°C e 80 °C, conforme Kestin, Sokolov e Wakeham (1978). As simulagoes assumem
o reator completamente cheio (3 L), em regime monofésico, com fluido newtoniano e

escoamento estacionério.

Este método foi desenvolvido e adaptado a partir dos trabalhos de Alvarado et al.
(2019) e Junior et al. (2012), que abordam a modelagem e simulacao de tanques de mistura.
Assim, a abordagem adotada para a modelagem, simulacao e anélise do escoamento no

reator ¢ composta pelas seguintes etapas:

1. Modelagem geométrica do reator (segao 3.6.1);
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2. Discretizagdo do volume de controle por meio de uma malha computacional (segao
3.6.2);

3. Anélise de independéncia de malha (segdo 3.6.4);

4. Simulacado numérica monofasica para as rotagoes consideradas nos ensaios de incrus-
tagao, Secao 3.3, utilizando os modelos e as hipoteses numéricas listadas na Tabela
5

5. Analise da dindmica do escoamento e do processo de mistura no volume de controle

computacional;

6. Quantificacdo da tensao de cisalhamento média na superficie dos cupons, conforme o
procedimento de Alvarado et al. (2019), pelo pds-processamento das simulagoes e por
meio da Equagao 2.2 (VAZIRIAN et al., 2016; CHEONG; GASKELL; NEVILLE,
2013; C1624-05, 2005).

Resumidamente, busca-se modelar e simular a dindmica do escoamento em um
volume de controle computacional representativo do reator utilizado nos ensaios de in-
crustacao, conforme ilustrado na Figura 21. Para isso, serao simulados casos monofésicos,
visando obter os campos de velocidade e pressao no volume de controle em regime esta-
cionario, bem como estimar a tensao de cisalhamento nas superficies dos cupons para

diferentes intensidades de rotacao durante os ensaios.

A utilizacao de CFD para determinar a tensao de cisalhamento média nas paredes
dos cupons difere da abordagem recomendada pela norma G185-06 (2020), que propde
sua estimativa por meio da Equacao 2.2 (derivada de Eisenberg, Tobias e Wilke (1954)).
Essa equacgao provém de uma solucao analitica formulada para escoamento entre cilindros
concéntricos, cuja geometria, embora semelhante, nao reproduz fielmente a configuracao
do reator com gaiola de cupom. Na literatura, Chen et al. (2022) e Vazirian et al. (2016)
empregam essa equacao para estimar a tensao de cisalhamento média em cupons utilizados
em ensaios de incrustagao inorgénica. Contudo, Souza et al. (2022) e Alvarado et al. (2019)
destacam que, para geometrias complexas como a da RC e na presencga de escoamento
turbulento, métodos numéricos sao mais adequados, por proporcionarem estimativas mais

precisas.

Com os resultados das simulagoes, foi possivel identificar previamente que a tensao
de cisalhamento média nas superficies dos cupons internos e externos apresenta intensidades
e distribuicoes espaciais distintas, devido as diferengas no escoamento no interior e no
exterior da gaiola. Esse resultado preliminar contribuiu para o desenvolvimento dos cupons
bipartidos, conforme descrito na Secao 3.2.1. Essa configuracdo, que nao possui registros
na literatura ou em especificagbes normativas, mostrou-se determinante para correlacionar
as propriedades da incrustacao nas faces dos cupons no interior e no exterior da gaiola

com as caracteristicas fluidodinamicas locais.
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3.6.1 Modelagem do Volume de Controle

O volume de controle ¢é a regiao do reator preenchida por fluidos na qual o escoa-
mento ocorre. Conforme a Figura 34, ele é dividido em dois. O primeiro corresponde ao
volume interior, que inclui o eixo, a gaiola de cupons e o impelidor, conforme a Figura
22. O segundo ¢ o volume exterior, correspondendo ao volume total do reator menos o
volume interior. Faz-se necessario definir dois volumes de controle, pois o volume interno

rotaciona, para modelar a agitacao do reator, conforme os ensaios propostos na se¢ao 3.3.
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Figura 34 — Detalhamento interno do volume de controle do reator.

A Figura 35 apresenta detalhes especificos do reator, oferecendo uma visao da
camara de reagao e do sistema de agitacao. Destaca-se também o volume de controle
interno, entre o tanque, o eixo, a RC e o agitador, assim como algumas dimensoes

importantes para a reprodugao do modelo.
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Figura 35 — Modelo geométrico, compreendendo A: projeto assistido por computador do
reator; B: sistema de rotacao; C: Gaiola de cupons; e D: Rotor.

Na etapa de modelagem geométrica do volume de controle, utilizou-se o software
de CAD (Computer Aided Design) de cddigo aberto Salomé®, versao 9.9.0.

3.6.2 Malha

O dominio fisico foi discretizado em uma malha 3D de células interconectadas.
Para isso, utilizou-se o software Ansys ICEM®, versao 2020 R2, aplicando a estratégia
de blocagem para gerar malhas estruturadas. Uma malha estruturada é caracterizada
pelo fato de cada célula possuir o mesmo niimero de vizinhos; neste caso, com elementos
hexaédricos, cada célula é cercada por exatamente seis outras. A estratégia de blocagem
consiste na criagao de blocos-guia imaginarios no volume de controle, utilizados como

referéncias para orientar a constru¢ao da malha.

A Figura 36 evidencia detalhes da malha computacional hexaédrica que discretiza
o volume de controle estacionéario do reator. Também sao apresentados aspectos da malha
hexaédrica do volume de controle interno, que rotaciona em relagdo ao volume estacionario,

bem como detalhes da malha superficial sobre a RC.
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Figura 36 — Malha hexaédrica do volume de controle estacionario, volume internos e
detalhes internos da malha.

Na confeccao das malhas, deve-se considerar a abordagem numeérica da turbuléncia
e a relacao entre a velocidade média do escoamento, o passo de tempo e a espessura média
dos elementos. Para modelar a turbuléncia, utiliza-se o modelo k — € realizavel com fungoes
de parede melhoradas. Conforme Ansys (2020), para esse modelo, recomenda-se um y*
em torno de 30, permitindo estimar a espessura da primeira camada de células adjacentes

as paredes por meio da Equacao 3.4.

Define-se u™ e y™, respectivamente, como a velocidade adimensional e a distancia

adimensional da parede, conforme as seguintes relagoes:

U+ = ﬁ, (33)
U,
= ”M Y (3.4)

onde y é a distancia da parede, p é a massa especifica do fluido e U, é a velocidade friccional

ou tangencial média, definida conforme a Equagao 3.5.

=
Ur=,[—, (3.5)

Pw
em que o subscrito w denota o valor da variavel identificada na parede e 7, é a tensao de

cisalhamento da parede, definida conforme a Equagao 3.6:

ou

Tw = 4 n (3.6)

w
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Na confeccao da malha, considera-se o nimero de Courant igual a 1, um passo
de tempo de 0,001 s e as propriedades do fluido listadas na Tabela 5, a fim de estimar
a espessura maxima das células. O nimero de Courant é adimensional e representa a
razao entre o deslocamento de uma particula fluida (UAt) e a espessura média das células
atravessadas (Ax), conforme a Equacao 3.7 (MALISKA, 2017).

UAt
Co = Ax

3.6.3 Hipoteses Consideradas no Solver

Emprega-se o solver de CFD Fluent®, versao académica 2020 R2, para resolver
transientemente as equagoes de conservacao de massa e de quantidade de movimento no
volume de controle tridimensional do reator, visando a obtenc¢ao da solucao em regime
estacionario. As médias dessas variaveis sao monitoradas em regioes especificas do do-
minio, e a simulagao é encerrada quando o comportamento estacionario é atingido. As
hipéteses adotadas fundamentam-se no método de simulacao utilizado por Alvarado et al.
(2019), em simulagoes preliminares e em boas préticas de aplicagao da técnica de CFD
(GREENSHIELDS; WELLER, 2022; ANSYS, 2020), além das orientagoes de Ferreira et

al. (2019) e Cosmo (2023) referentes ao desenvolvimento do reator.

Dessa forma, definem-se os parametros, as hipdteses e os modelos para a simulacao
numérica monofasica, conforme a lista elencada na Tabela 5. Consideram-se as seguintes

hipoteses simplificadoras:

1. Escoamento monofasico: isso significa que a simulagdo considera somente um tinico
fluido em todo o dominio, desconsiderando a presenca de miltiplas fases (como

gas-liquido ou liquido-sélido) ou interfaces e interagoes entre elas.

2. Propriedades de material constantes: propriedades como massa especifica, viscosidade

e condutividade térmica, sao consideradas constantes em todo o dominio da simulacao.

3. Modelagem da turbuléncia por equag¢oes médias de Reynolds, conforme o modelo

k — € Realizavel.

Para modelar o escoamento turbulento no reator, utiliza-se a abordagem de médias
de Reynolds (RANS) (JUNIOR et al., 2012; SHUR et al., 2000; ANSYS, 2011), que
aplica uma média temporal as equacoes de Navier-Stokes, reduzindo a complexidade
computacional e mantendo as caracteristicas médias da turbuléncia. Essa estratégia é
menos dispendiosa do ponto de vista computacional do que técnicas como DNS ou LES e

é adequada para o nivel de precisao que se busca neste estudo.

Na abordagem RANS, as variaveis de velocidade e pressao presentes nas equagoes

de conservacao de massa e momento sao decompostas em componentes representativas de
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uma média temporal e de flutuacoes instantineas ¢ = ¢ — ¢ . Ao substituir esses termos
na equacao de conservagao de massa e quantidade de movimento, chega-se as formas finais
das equagoes RANS.

Na formulacao RANS, a equagao para a conservacao da massa, assumindo um fluxo

incompressivel e estacionario, é escrita da seguinte forma:

2 (U;)
aZ‘Z‘

= 0. (3.8)

Da mesma forma, a equagao de conservagao do momento para um fluido incom-

pressivel e permanente é escrita como:

oU; oP 0 ( an>+ 9 (_ugu/). (3.9)

PVige; = " om T om; \"oz, ) P o,

A solugao da equagao RANS ¢é obtida modelando-se o tensor de Reynolds, —u; j,
pela hipétese de Boussinesq. Nesse modelo, o tensor de Reynolds é tratado de forma
analoga as tensoes viscosas de um escoamento laminar, sendo proporcional ao gradiente
de velocidade, com a constante de proporcionalidade definida pela viscosidade turbulenta

efetiva. Isso leva a seguinte formulagao:

S ou;  Ou; 2 Oouy,
puluj 2% (axj aQZZ) 3 (k + ot 8@) 5” (3 O)

A viscosidade turbulenta é modelada por meio da seguinte equacao:

k’2
[ = pC’ — (3.11)
Os termos k e ¢ sao obtidos aplicando a abordagem k-¢ Realizavel (SHIH et al.,
1995). Para um escoamento estacionério, fluido incompressivel e newtoniano, a energia

cinética turbulenta é modelada usando a Equacao 3.12, da seguinte forma:

awm_a[@+m

Ok
= — — pE. 12
P 0x; Ox; 0k> axj] TG = pe (3.12)

Da mesma forma, a taxa de dissipagao da energia cinética turbulenta é abordada

pela equagao de conservacgao, Equacao 3.13:

RACDHINCE [(,“L “t) 8k] pCr =

ox; Ox; oc/) Ox;

Cier C€ 3.13

Nas Equagdes 3.12 e 3.13, GG}, representa a geracao de energia cinética turbulenta
devido ao gradiente médio de velocidade. Prj e Pr. correspondem aos ntimeros de Prandtl

turbulentos para k e ¢, respectivamente. Os termos Cs, Cf,, e C3. sao constantes definidas

em Shih et al. (1995), como Cy = 1.44, C;. = 1.92, e C5. = 0.09.
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Nas etapas iniciais da simulagdo, o fluido no reator inicia seu movimento a partir de
um estado de repouso. Por meio da agitacao, os campos transitérios evoluem gradualmente
até atingir um estado estacionario. Ao alcancar essa condig¢ao, os contornos do fluxo sao

analisados.

Tabela 5 — Parametros, hipéteses e modelos considerados na configuragao da simulagao
monofasica do reator no software Ansys Fluent®versao 2020 R2.

Configuracao do Solver

Solver Pressure-Based
Regime Transiente
Aceleragdo gravitacional (0;0;—9,81)m/s*
k — € - Com tratamento de
Modelo de Turbuléncia parede do tipo
Enhanced wall treatment
Materiais Fluido - Monofasico
Massa especifica do Fluido 998,2 kg/m?
Viscosidade dindmica 0,001 kg/m/s
Volume de controle Fluido

Para o volume de controle externo: Estético
Para o volume de controle interno
(regiGes que enclausuram o eixo o
cesto de cupons e o impelidor): Frame Motion
Rotagao entorno da linha de simetria do
volume controle interno, sentido anti-horario,
com respeito ao vetor (0,0,1)
Nao deslizamento movel para o volume de controle externo
e velocidade de rotacdo do ensaio para o volume de controle interno
Algoritmo de acoplamento

Método de movimentagao do volume de controle

Condigoes de contorno de parede

Método de solugao pressao-Velocidade: SIMPLEC
Discretizagio Espacial/Gradiente Least Squares Cell Based
Discretizacao Espacial /Pressao Second Order
Discretizacao Espacial/ Momentum Second Order Upwind
Discretizagao Espacial/Energia cinética turbulenta First Order Upwind
Discretiza¢ao Espacial/Taxa de dissipagdo da energia cinética First Order Upwind
turbulenta
Formulacao Transiente First Order Implicit
0,001 (mometum, velocidade-x,
Critério de convergéncia (residuo absoluto) velocidade-y, velocidade-z,
kee
Passo de tempo da simulagao transite 0,0001 a 0,001 s

3.6.4 Andlise da Independéncia de Malha

O teste de malha objetiva garantir um refinamento adequado, suficiente para reduzir
erros numéricos, mas sem exagero, evitando aumento excessivo de calculos e consumo de

memoria.

O objetivo é identificar a malha mais adequada para as simula¢des propostas,
buscando um equilibrio entre a precisao dos resultados e o tempo de simulagdo. Para isso,
a Tabela 6 apresenta trés malhas distintas, com diferentes niveis de refinamento, utilizadas

no teste.

Tabela 6 — Malhas testadas.

Geometria 8 cupons
Malha 1 2 3
Nuamero de Células 442.553 771.544 1.253.760
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Essas foram realizadas com velocidade de rotagao de 230 rpm, escolhida por permitir

uma comparagao direta com os resultados simulados por Alvarado et al. (2019).

3.6.5 Pés-Processamento dos Resultados Simulados

Apoés a obtencao dos resultados experimentais, realiza-se o ps-processamento para
analise de dados. Para isso, utiliza-se o software Ansys CFD-Post, que permite gerar
perfis e mapas de contorno de velocidade, pressao e tensao de cisalhamento médio sobre

as superficies dos cupons.

3.6.6 Analise dos Resultados Experimentais e Simulados

Por fim, empregou-se a andlise de variancia (ANOVA) para avaliar diferengas
significativas entre os grupos de dados e identificar tendéncias centrais. Além disso, foram

calculadas estatisticas basicas, como média, variancia e desvio padrao, para analisar a
dispersdo e o comportamento geral das varidveis (MONTGOMERY; RUNGER; HUBELE,
2009; MILLMAN; GLASS, 1967; KOTTEGODA; ROSSO, 2008).

No Capitulo 4, além das analises gréficas, foi aplicada a técnica de ANOVA para

avaliar a efetividade e a significincia estatistica de alguns fatores considerados nos ensaios.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTA-
DOS

4.1 Sintese dos Resultados

Os resultados encontram-se organizados em ordem cronolégica, conforme as etapas
de experimentacgao, ensaios e analises desenvolvidas ao longo do trabalho. Além dos
resultados diretamente vinculados ao atendimento do objetivo principal e dos objetivos
especificos, apresentam-se também resultados complementares, relacionados a aspectos
experimentais, como a analise das curvas de pH, do tempo de ensaio, dos parametros de
tamboreamento e do teste de malha, entre outros. A inclusao desses resultados justifica-se
por proporcionar uma melhor compreensao do método empregado e por contribuir para o

entendimento dos resultados centrais da tese.

4.1.1 Resultados Preliminares

Inicialmente, sao apresentadas as analises referentes a caracterizagao das superficies
dos cupons, com destaque para os resultados que fundamentam a definicao do tempo de

tamboreamento necessario para a obtencao de um tratamento superficial adequado.

Na sequéncia, discutem-se os dados relacionados a determinacao do intervalo
de tempo de ensaio, considerado a partir da etapa de despressurizagao. Os resultados
referentes a reprodutibilidade dos experimentos também sao apresentados, evidenciando
que o procedimento adotado possibilita a obtencao de resultados consistentes, em uma
margem de erro aceitavel. Posteriormente, procede-se a avaliacao do tempo minimo de
secagem dos cupons no dessecador. Adicionalmente, apresentam-se resultados preliminares
que subsidiam a definicao da pressao de injecao de C'Os, ressaltando-se a relevancia desse

parametro no delineamento do procedimento experimental.

Por fim, sdo exibidos e analisados os resultados advindos das simulagdes numéricas,
incluindo o teste de malha e consideracoes gerais sobre a analise fluidodinamica, bem como

o estudo de correlagao entre o escoamento no reator e o escoamento em tubos.

4.1.2 Resultados Principais: Analise do Efeito do Escoamento na Incrustacao

Concluidas as analises preliminares, apresentam-se os resultados experimentais que
evidenciam o efeito da rotacao em dois niveis distintos de temperatura. O foco desta analise
é a avaliacdo da influéncia da intensidade do escoamento nas propriedades da incrustagao
formada nas superficies dos cupons, considerando os experimentos conduzidos a 60 e 80 °C.

Para tal, foram empregadas diferentes técnicas de caracterizagao, incluindo quantificagao



gravimétrica, microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura, perfilometria éptica

3D, difratometria de raios-x e ensaio de esclerometria.

Complementando o estudo acerca do efeito da fluidodindmica na formagao de
incrustagoes, procedeu-se a analise do escoamento no reator por meio de modelagem e
simulacoes numéricas, considerando as temperaturas empregadas nos ensaios. Tal analise
possibilitou a investigacao indireta das correlagoes entre o regime de escoamento e a

incrustacao observada nas superficies dos cupons.

Adicionalmente, os principais dados utilizados nas andlises apresentadas ao longo

deste capitulo encontram-se organizados em tabelas no Apéndice A.

4.2 Resultados Preliminares

4.2.1 Caracterizacao Superficial dos Cupons

Previamente a realizagdo dos ensaios no reator, foram conduzidas etapas de ca-
racterizacao das superficies dos cupons e de determinacao do tempo de tamboreamento
necessario para alcancar niveis estatisticamente definidos de rugosidade média. Para tal,
foram monitoradas as métricas de rugosidade R, na horizontal e na vertical, além da

métrica S,.

A Figura 37 apresenta uma amostra tipica obtida por meio de perfilometria 6ptica
3D. No painel esquerdo, observa-se um perfil representativo da microtopografia da superficie
do cupom, caracterizado por picos e vales distribuidos de forma aleatéria e homogénea. No
painel direito, sao exibidos perfis bidimensionais que permitem a extracao de parametros

estatisticos relacionados a rugosidade nas dire¢des horizontal e vertical.

V: Vertical

100 200 300 400 500 00 700 800 pm
H: Horizontal

pm
37

T T T T T T T
- ’ 0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 A0pm

Figura 37 — Superficie obtida por perfilometria éptica 3D e perfis de amostragem bidimen-
sionais para quantificacdo da métrica R,,.

A técnica de perfilometria 6ptica 3D foi aplicada conforme as defini¢oes e procedi-
mentos da norma ISO 21920 para a amostragem e quantificagdo do pardmetro R,, e na

norma ISO 25178 para a amostragem e quantificacao da rugosidade média superficial S,,.
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Inicialmente, a anélise desses parametros auxilia na estimativa do tempo de tamboreamento
e, apos a definicao desse tempo, realizou-se uma amostragem de trinta cupons escolhidos
aleatoriamente entre os demais, a fim de analisar suas superficies e estimar a média e o

desvio padrao dessas métricas de rugosidade.

4.2.1.1 Andlise do Intervalo de Tempo de Tamboreamento

No processo de tratamento superficial dos cupons, na secao 3.2.2, foi realizada uma
analise inicial para definir o intervalo de tempo de tamboreamento, isto é, o tempo necessario
para que os cupons fossem submetidos a abrasao no tamboreador e as caracteristicas
médias da rugosidade ficassem bem definidas em um intervalo. Para isso, doze cupons
foram inseridos no tamboreador, e uma amostra de trés cupons foi retirada do tambor
a cada hora, totalizando quatro amostras em quatro horas. Em cada cupom amostrado,
foram analisados trés pontos distribuidos aleatoriamente na linha central vertical dos
cupons. Assim, as métricas de rugosidade R, na horizontal e na vertical, bem como a

rugosidade média da superficie S,, foram obtidas.

A Figura 38 evidencia a média e o desvio padrao desses parametros ao longo do
tempo, considerando que nove pontos foram amostrados de trés cupons retirados a cada
hora. Ao aumentar o tempo de tamboreamento, observa-se uma tendéncia de aumento
assintotico da rugosidade a partir de 1 hora de ensaio. Esse comportamento é mais
evidente ao comparar os valores de S,, indicando que duas horas de tamboreamento sao
suficientes para o tratamento superficial dos cupons. O R, na horizontal apresenta um
padrao semelhante ao observado para o S,, embora a média e o desvio padrao para 4 horas
indiquem um leve aumento. Ao analisar o R, na vertical, observa-se um maior desvio

padrao nessa direcao; contudo, permanece a intersecao entre as barras de erro.

[ Ra horizontal
0.5 4/ 3 Ra vertical T _iE
= Sa
0.4 1 - - ——
E
= 0.3 1
9 E
o
~@ |
E
0.2
0.1 A
0.0 T T T T
1 2 3 4

Tempo de tratamento [h]

Figura 38 — Comportamento médio de parametros de rugosidade no tempo de tambore-
mento.
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Por fim, com base nesses resultados, estabeleceu-se o tempo de tamboreamento em
trés horas. Para minimizar erros experimentais, optou-se por realizar o tamboreamento de

todos os 208 cupons, referentes aos 13 ensaios, em uma Unica batelada.

4.2.1.2 Caracterizacdo e Andlise Estatistica da Rugosidade Superficial dos Cupons

O tratamento superficial foi conduzido em uma unica batelada, durante um periodo
continuo de trés horas. Ao término do ensaio, trinta cupons foram coletados, devidamente
limpos e secos. Em seguida, nove pontos na superficie de cada cupom foram amostrados,

conforme a disposi¢cao apresentada na Figura 26, descrita no capitulo de Materiais e
Métodos.

Para os 279 pontos amostrados, o valor médio e o desvio padrao do parametro R, na
direcao horizontal, paralela a velocidade tangencial do cupom na RC, sao 0,326140,0316 um.
Na direcao vertical, paralela ao eixo da gaiola de cupons, o valor de R, corresponde a
0,5478 + 0,0567 um. Ademais, ao se avaliar a rugosidade média superficial S,, obtém-se

0,6438 £ 0,0439 pum.

A média do R, na direcao horizontal é inferior a observada na diregao vertical.
Tal comportamento possivelmente decorre do alinhamento dos cupons no tambor, os
quais tendem a ser arrastados paralelamente ao movimento dos chips abrasivos. Esse
alinhamento aumenta a frequéncia de colisdes ao longo de seu comprimento, resultando

em um valor médio de R, mais elevado nessa direcao.

As barras de média com intervalos de erro de um desvio padrao para os pardmetros
S, e R, na diregao horizontal estao apresentadas na Figura 39. A anélise desses dados
confirma a auséncia de tendéncia entre os cupons, uma vez que os valores médios se
mantém préximos entre si e a maioria das barras de erro apresenta intersecdo com as

demais.
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Figura 39 — Rugosidade média aritmética superficial (S,) e rugosidade média aritmética,
de perfil, na diregao horizontal (R,), dos cupons C1 a C30.

Ao quantificar o p-valor, comparando os grupos de R, horizontal, R, vertical e S,
cada grupo do mesmo tipo foi dividido, de forma aleatéria, em dois subgrupos menores

com a mesma quantidade de elementos. Assim, os p-valores entre esses grupos sao:

e S, 0,3060;
e R, horizontal: 0,2355;

e R, vertical: 0,6670.

Observa-se que todos os p-valores sao superiores a 0,05, valor que corresponde ao
nivel de significincia usualmente adotado em anéalises de variancia padrao. Considerando
que a hipotese nula representa a inexisténcia de diferenca entre as médias de cada subgrupo,
p-valores maiores que 0,05 indicam que nao ha evidéncias estatisticas suficientes para rejeita-
la. Portanto, nao é possivel concluir que exista diferenca estatisticamente significativa entre
as médias dos subgrupos aleatorios de cada variavel. Em outras palavras, nao ha evidéncias
que permitam afirmar que as médias dos subgrupos aleatorios sejam estatisticamente

distintas.

Essas observagoes permitem concluir que a rugosidade, associada aos parametros
R, e S,, esta estatisticamente bem definida em um intervalo e nao apresenta variacao

significativa entre os cupons.
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4.2.2 Avaliacdo Multimétrica do Intervalo de Ensaio: pH, Massa Aderida e

Coeficiente de Friccao

E necessario definir adequadamente o tempo de ensaio. Para isso, avaliou-se a
massa aderida aos corpos de prova, os perfis de COF obtidos na rampa de aplicacao de
carga normal e as imagens microscopicas do particulado suspenso na solugao em diferentes

intervalos de tempo. Essa andlise é apresentada ao longo desta secao.

Os experimentos no reator foram conduzidos com monitoramento continuo do pH,
da temperatura e da pressao da solugao ao longo do tempo; os resultados apresentados
a seguir fundamentam a definicdo da duracao do teste em quatro horas. O primeiro
resultado que corrobora essa escolha é a observacao de que, apds a desgaseificagao do
reator, o pH exibe um aumento abrupto, mantendo-se subsequentemente relativamente
estavel, com uma ligeira tendéncia ascendente em decorréncia da liberagdo de CO5 residual.
Esse comportamento é ilustrado na Figura 40, que destaca a resposta do pH durante as

operagoes realizadas ao longo dos testes para rotagoes de 50, 125 e 200 rpm.

Nessa figura, cada etapa experimental é representada no grafico; dentre elas,

destacam-se:

o Fase I: Pressurizacao da solucao a 50 bar-g por meio de C'Os.
o Fase II: Aquecimento da solucao de 25 a 60 °C.
o Fase IV: Injecao de solucao de CaC'ly.2H50 no reator com N, até 70 bar-g.

o Fase V: Abertura da valvula de alivio para reduzir a pressao do reator para 0 bar-g

e, ap0s isso, manter a agitacao constante no nivel especificado para o ensaio.

e Fase VI: Fim do ensaio e abertura do reator.
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Figura 40 — Comportamento dinamico do pH ao longo das fases operacionais para os testes
de 50, 125 e 200 rpm, frente a variacao de pressao e temperatura.

Com a desgaseificagao, pela abertura da valvula de alivio, o CO, dissociado na
solugao aquosa é gradualmente liberado, desacidificando a solu¢ao e aumentando seu pH.
Observa-se também que esse processo € intensificado pelo nivel de rotagao, o qual facilita

a desgaseificagao.

Além da analise do comportamento do pH para definir o intervalo de tempo do
experimento, foram realizados testes variando o tempo apds a desgaseificagao. A Figura 41
evidencia a incrustacao de carbonato de calcio sobre as superficies dos cupons externos e
internos para os intervalos de tempo de 1, 4 e 8 horas, a temperatura de 80 °C e rotagao de
125 rpm. Qualitativamente, ndo se observa variagao substancial no aspecto da incrustagao
nem nas massas obtidas entre os testes de 4 e 8 horas; entretanto, no teste de 1 hora, o
aspecto da incrustacao se distingue dos demais, nao apresentando o actiimulo superficial de

material com aparéncia esbranquigada.
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Figura 41 — Incrustagdo nos cupons internos e externos, para diferentes intervalos de
tempo, nas condi¢oes de 80 °C e 125 rpm.

A avaliagao da massa aderida as superficies dos cupons, realizada por meio da
técnica de gravimetria, possibilitou a estimativa da massa média depositada nos oito
cupons internos e nos oito cupons externos. A partir dessa andlise, também se determinou
o desvio-padrao, a fim de quantificar a variacdo de massa entre os diferentes cupons.
As massas médias obtidas nos cupons internos e externos, para ensaios conduzidos em

distintos intervalos de tempo, encontram-se apresentadas na Figura 42.

Constata-se, em uma primeira analise, que, com excecao do ensaio de 1 hora, a
massa média aderida nos cupons externos tende a ser superior aquela observada nos cupons
internos. Esse comportamento, repetido nos ensaios de 4 e 8 horas, aliado a proximidade
das ordens de grandeza das massas aderidas nesses dois casos, bem como a intersecao das
barras de erro referentes a um desvio-padrao, indica que o ensaio de 8 horas reproduz,
em esséncia, o comportamento verificado no ensaio de 4 horas. Além disso, a observagao
de que a maior exposicao ao escoamento nao resultou em remocao significativa de massa
sugere que, para as condicoes experimentais investigadas, uma vez aderida a superficie dos
cupons, a incrustagao nao é removida pela acao do escoamento. Ressalta-se, ainda, que o
comportamento diferenciado observado no ensaio de 1 hora sugere tratar-se de um estagio

transitorio no processo de formacgao do filme de incrustacao.

Com o intuito de avaliar as variedades polimoérficas do carbonato de calcio, amostras
do material em suspensao foram coletadas imediatamente apds a abertura do reator. A

analise dos cristais por microscopia Optica evidenciou que o intervalo de tempo do ensaio
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exerce influéncia sobre os polimorfos formados, conforme ilustrado na Figura 43. No caso
do ensaio de 1 hora, foram identificados os polimorfos: calcita, aragonita e vaterita. Nos
demais ensaios, entretanto, observou-se somente a presenca de aragonita em suspensao,
sem diferencas aparentes entre os casos de 4 e 8 horas. Destaca-se ainda que a menor
variabilidade observada nos ensaios de 8 horas, em comparacao aos de 4 horas, esta
associada ao maior tempo de exposicdo da incrustagdo ao escoamento, favorecendo a

redistribuicao do depdsito e resulta em uma incrustacdo mais homogénea.
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Figura 42 — Massa média de material incrustado nas superficies interna e externa dos
cupons, com barras de erro representando o desvio padrao, para diferentes
tempos de ensaio, a 80 °C e 125 rpm.
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Figura 43 — Imagens microscopicas evidenciando as variedades polimorficas do carbonato
de célcio para diferentes intervalos de tempo de ensaio, nas condigoes de 80
°C e 125 rpm (C: Calcita, V: vaterita e A: aragorinta.)

Com base no ensaio de riscamento (esclerometria ou scratch test), descrito no
capitulo de Materiais e Métodos e conduzido conforme as especificacoes da norma C1624-
05 (2005) para andlise de revestimentos, foram realizados, apds os ensaios gravimétricos,
testes de riscamento com aplicagao de forgas variaveis, visando avaliar a resisténcia ao
risco da incrustacao. Para tanto, utilizou-se uma rampa de carga variando de 0,5 a 10,5
N, destinada a confeccao de riscos de 10 mm de comprimento, segundo o procedimento

normativo.

Foram realizados trés riscos em cada cupom, considerando quatro cupons por ensaio
(dois posicionados na regiao interna e dois na regiao externa). A Figura 44 apresenta a
média do coeficiente de atrito ao riscamento (COF), estimado ao longo da aplicacao da
rampa de carga normal e normalizado em relagdo a carga maxima, para os ensaios de 4
e 8 horas, bem como para os cupons submetidos unicamente ao tratamento superficial
(sem formagao de incrustacao). Os valores de COF medidos nos cupons de ago inoxidével
316L sem incrustacao — mesmo material dos cupons utilizados nos testes — também
sao apresentados nos graficos. Observa-se que os valores de COF dos cupons incrustados
sao sistematicamente superiores aos registrados para os cupons sem incrustacao. Esse
comportamento evidencia que a presenca de incrustacao, tanto para os ensaios de 8 horas
quanto para os de 4 horas, aumenta o coeficiente de atrito ao risco nos cupons, elevando a

resisténcia ao deslizamento do indentador a niveis semelhantes entre si.
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Figura 44 — Coeficiente de atrito ao risco (COF) na rampa de carga normal, normalizada
pela carga maxima, para os cupons internos e externos com incrustacgao, nos
tempos de 4 h e 8 h, em ensaio realizado a 80 °C, e do COF medido no cupom
de ago inoxidavel sem incrustagao.

Complementarmente a figura anteriormente apresentada, foi quantificada a média
do coeficiente de atrito ao riscamento ao longo da aplicagao da carga normal para os
cupons referentes aos ensaios de 4 e 8 horas, bem como para os cupons sem incrustagao,
conforme ilustrado na Figura 45. Observa-se, também, que nao ha variacao significativa

entre os valores médios de COF medidos nos cupons com incrustagao para 4 e 8 horas.

A partir da andlise conjunta do coeficiente de atrito durante a aplicacao da carga
normal (Figura 44) e de seu valor médio durante o riscamento (Figura 45), constata-se
que o comportamento do atrito ao risco nos ensaios de 4 e 8 horas ¢ similar, tanto para
os cupons internos quanto para os externos. Os resultados evidenciam nao apenas a
tendéncia de equivaléncia da massa aderida nos ensaios de 4 e 8 horas, mas também a
similaridade dos valores de coeficiente de atrito ao riscamento em ambos os tempos de
ensaio, propriedade diretamente associada a resisténcia do filme a remoc¢ao mecanica pelo
atrito com a ferramenta de ensaio. Diante disso, estabeleceu-se a duracao de 4 horas como

representativa para a realizacao dos ensaios subsequentes.
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Figura 45 — Média dos coeficientes de atrito ao riscamento na rampa de carga normal para
os cupons internos e externos com incrustacao, nos tempos de ensaio de 4 h
e 8 h, em ensaio a 80 °C, além do COF medido no cupom de ago inoxidavel
sem incrustagao.

Com base na medi¢cao da massa média de incrustacao nas superficies externa e
interna dos cupons, ao longo de um intervalo de 4 horas, e considerando a massa especifica
de referéncia do carbonato de célcio (2790 kg/m?), estimou-se a taxa de crescimento da
incrustacdo em milimetros por ano. Para isso, a massa depositada por unidade de area do
cupom exposta a incrustagao foi dividida pelo tempo de exposicao e convertida para as
unidades adequadas, de modo a obter o fluxo de massa depositada, expresso em kg/(m? - s).
Em seguida, ao dividir esse fluxo pela massa especifica do depdsito e realizar a conversao de
unidades de comprimento para milimetros e de tempo para anos, estimou-se a velocidade
de crescimento da incrustacao — variavel comumente empregada em analises de corrosao

e aqui utilizada por analogia para incrustacao — expressa pela seguinte relagao:

L = 0,845« Am, (4.1)

onde Am corresponde a variagdo de massa do cupom em gramas, com a incrustacao,
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considerando 4 horas de experimentos.

Nas secoes seguintes, para alguns resultados, a massa de incrustacao sera convertida
em velocidade de incrustacao por meio da Equacao 4.1, de modo a tornar as andlises

independentes da area dos cupons e do intervalo de tempo.

4.2.3 Ensaios Complementares para Definicao da Pressdo de Injecdo de CO,

Diante da auséncia de estudos que avaliem os efeitos da hidrodinamica sobre o
comportamento da incrustagao em condicoes de altas temperaturas e na presenca de COy—
caracteristicas de ambientes de producao de petréleo — verifica-se a necessidade de uma
investigacao mais aprofundada do fendmeno em contextos mais representativos das linhas
de producao, como o fundo de pocos do pré-sal brasileiro. A maioria dos experimentos
reportados na literatura nao busca reproduzir tais condi¢ées extremas, de modo que o

comportamento da incrustacao nesses cenarios permanece insuficientemente caracterizado.

Os campos do pré-sal brasileiro apresentam elevados teores de CO,, saturando as
fases aquosa e oleosa (COSMO et al., 2022b). Assim, torna-se imprescindivel representar
essa condicao nos experimentos, sobretudo diante da auséncia de estudos que avaliem os
efeitos da intensidade do escoamento em altas temperaturas, considerando a precipitagao
induzida pela desgaseificacao do CO5 — um dos principais mecanismos de formagao de
carbonatos, conforme Cosmo et al. (2019), Segev, Hasson e Semiat (2012) e Frenier e
Ziauddin (2008). Nesse contexto, é fundamental analisar a adequagao de incluir ou nao

tais condicoes nos delineamentos experimentais.

Para avaliar a necessidade de incluir a desgaseificacao de C'O, na matriz expe-
rimental e definir a pressao de injecdo antes do aquecimento, foram realizados ensaios
preliminares a 80 °C, com rotacao de 200 rpm e pressoes finais de C'O, de 0, 15 e 50 bar-g,

mantendo-se constantes as demais condigoes operacionais.

Conforme apresentado na Figura 46, a presenca de C'O, influencia tanto qualitativa
quanto quantitativamente a incrustacao formada nos cupons. Na auséncia de COs,
a incrustacao apresenta aspecto predominantemente depositado, com menor volume e
baixa aderéncia, sendo facilmente removida ao toque — comportamento distinto daquele
observado nos ensaios realizados com C'O,. De forma analoga, as massas médias aderidas
evidenciam um aumento significativo de material incrustado, tanto nos cupons internos

quanto nos externos, quando o C'O, é considerado nos experimentos.

Esses resultados demonstram a influéncia direta da presenca de C'Oy na formagao
do depdsito e na aderéncia da incrustacao, evidenciando a necessidade de considerar o

processo de desgaseificagao de C'O5 no planejamento experimental.
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Figura 46 — Aspecto qualitativo e quantitativo das incrustagoes nos cupons nos ensaios com
desgaseificagao de CO4 (50 bar-g e 15 bar-g) e no ensaio sem desgaseificagao
de CO; (0 bar-g). Cupons internos: branco. Cupons externos: preto.

A maior massa aderida observada nos ensaios conduzidos sob pressoes de 15 bar-g
e 50 bar-g esta associada a liberacao rapida de C'Oy e ao maior nivel de supersaturacao
alcancado nos casos inicialmente pressurizados com C'Os. O aumento da quantidade de C'O,
eleva a solubilidade do CaCO3 (COSMO et al., 2019), intensificando o potencial cinético
de precipitacao durante o processo de desgaseificacao e favorecendo, consequentemente, a
formacao de depodsitos de CaC O3 tanto diretamente nas superficies quanto intensificando
a precipitagao no fluido. De acordo com Zauner e Jones (2000), que aplicaram a teoria
classica da nucleagao associada ao balang¢o populacional cinético para a modelagem da
precipitacao de C'aC'Os, condigcoes de elevada supersaturacao promovem um aumento
significativo das taxas de precipitacao, nucleagao, crescimento cristalino, formacao de

agregados e aglomeragcao.

Na Figura 46, ao comparar as massas aderidas obtidas nos testes conduzidos a 15 e
50 bar-g, observa-se que as massas médias aderidas a 15 bar-g tendem a ser superiores (tanto
para os cupons internos quanto para os externos). Uma menor fragdo molar inicial de C'Os
traduz-se em um menor potencial de precipitacgao, uma vez que o nivel de supersaturagao
S alcangado com menores concentracoes de C'O, tende a ser menos elevado. Esse efeito
decorre diretamente das Equagoes 1.15 e 1.16, que descrevem, respectivamente, as taxas de
nucleagdo homogénea e heterogénea. Isso ocorre porque o C'O, favorece a solubilizacao das
espécies quimicas que participam da precipitacdo de carbonato de célcio (Ca** e CO37).
Na condicao com 15 bar-g de C'O,, a taxa de precipitacao é menor quando comparada ao

sistema com maior quantidade inicial de C'O,.
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A menor taxa de precipitacdo observada na condi¢ao de 15 bar-g de COy aumenta
o tempo caracteristico de precipitacao (FRENIER; ZIAUDDIN, 2008). Dessa forma, na
condicao de 15 bar-g, favorece-se o crescimento dos cristais, resultando em depdsitos
mais densos em comparacao ao caso a 50 bar-g, em razao dos mecanismos difusivos de
crescimento da incrustagao, conforme descrito em Frenier e Ziauddin (2008) e Segev, Hasson
e Semiat (2012). Ademais, uma maior taxa de precipitagdo, segundo a teoria classica da
nucleagao, intensifica ndo apenas a taxa de nuclea¢do, mas também o crescimento e a
aglomeracao dos cristais. Cristais maiores sao mais facilmente carreados pelo escoamento.
Esse carregamento mantém o material precipitado em suspensao e reduz a disponibilidade
de massa para aderéncia, resultando em um depdsito de menor massa para a condicao

inicialmente pressurizada com 50 bar-g de C'Os.

Embora uma analise aprofundada acerca do papel do CO, extrapole o escopo
deste trabalho, os resultados preliminares apresentados sao suficientes para evidenciar a

necessidade de sua inclusao nos experimentos subsequentes.

4.2.4 Analise da Reprodutividade do Procedimento Experimental

Com o intuito de avaliar a reprodutibilidade dos resultados obtidos nos experimentos
de incrustacao, realizaram-se trés ensaios sob condig¢oes idénticas, de modo a possibilitar a

comparagao entre os resultados obtidos.

Com base nos experimentos preliminares, constatou-se que a temperatura de 80
°C conduz a condigOes mais instaveis, em virtude da maior persisténcia de polimorfos
metaestaveis, como a aragonita e a vaterita, quando comparada a temperatura de 60 °C.
Tal observagao é corroborada pelo estudo de Kawano et al. (2009), no qual se investigou
a relacao entre o polimorfismo do carbonato de célcio e a temperatura. Dessa forma, os
ensaios de reprodutibilidade foram conduzidos a 80 °C, com rotacao de 125 rpm, valor
definido como ponto central entre 50 e 300 rpm, uma vez que inicialmente nao se cogitava

a realizacao de ensaios em regime estatico.

A Figura 47 apresenta a taxa de incrustacao estimada, obtida conforme o método

descrito na secao anterior.
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Figura 47 — Taxa de incrustacao estimada para os experimentos R1, R2 e R3, conduzidos
em triplicata a 80 °C, 125 rpm e com pressurizacao inicial de 50 bar-g de C'Os.

A andlise de variancia (ANOVA) de um fator, aplicada aos grupos R1, R2 e R3 —
em que cada grupo representa, para fins de simplificacdo, a média da variavel contemplando
os cupons internos e externos — evidenciou a inexisténcia de diferencgas estatisticamente
significativas entre os grupos no tocante a variavel avaliada, conforme apresentado na
Tabela 7. De fato, as variagoes observadas nao atingiram significincia estatistica, uma
vez que o valor-p obtido foi de 0,310 e a estatistica F (1,237) mostrou-se inferior ao valor
critico F. Dessa forma, os resultados da analise nao fornecem respaldo estatistico suficiente
para sustentar que os grupos R1, R2 e R3 apresentam diferencas significativas em relagao

a variavel investigada.

Tabela 7 — Tabela ANOVA da média dos cupons internos e externos para os grupos R1,

R2 e R3.
Fonte de Variacao SQ gl MQ F Valor-p F critico
Entre Grupos 1,67 x107% 2 8,36 x 1075 1,237 0,310 3,467
Nos Grupos 0,00014 21 6,76 x 1076
Total 0,00015 23

Portanto, os resultados sugerem que, embora haja variacoes entre os experimentos
devido as diferentes amplitudes dos desvios padrao e as disparidades entre as médias,
essas variacoes nao sao estatisticamente relevantes. Assim, constata-se a reprodutibilidade

experimental na condi¢ao avaliada.

4.2.5 Anilise do Tempo de Secagem dos Cupons Apds os Ensaios

Apo6s os ensaios, os cupons devem passar por um processo de secagem antes das

analises por gravimetria, esclerometria e microscopia. Essa etapa permite a remocao da

85



unidade da incrustacao para evitar interferir nessas medicoes.

Ao realizar levantamentos gravimétricos nos intervalos de tempo de 24, 48 e 64
horas de secagem, estimam-se as massas médias de carbonato de calcio incrustadas nos
cupons internos e externos para cada um desses tempos. Esses dados sao apresentados na

Figura 48, representando a massa como taxa de incrustagao por meio da Equacao 4.1.
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Figura 48 — Tempo de secagem para os cupons internos e externos para temperatura de
80°C' e a rotagdo de 125 rpm.

Ao observar que a taxa de incrustacao nao varia significativamente entre os intervalos

de secagem, assume-se que o tempo de secagem deve ser de, no minimo, 24 horas.

4.2.6 Andlise do Escoamento no Reator
4.2.6.1 Andlise do Escoamento no Reator por Simulacdo Numérica Computacional

Esta secao objetiva apresentar os resultados do teste de independéncia de malha, da
simulagao numérica e uma analise prévia dos contornos de algumas variaveis do escoamento

no reator.

O procedimento de modelagem e simulagao do reator estd detalhado no capitulo
3, na secao 3.6. Nesse contexto, sao descritas as etapas de obtencao da geometria 3D do
volume de controle do reator, a geracao das malhas computacionais para o teste de malha,
e a configuracao do software Ansys Fluent®, conforme as hipdteses fisicas simuladas:

escoamento monofésico, estacionario, newtoniano e turbulento.

Na Figura 49 sao destacadas as regides onde sao plotados os perfis e os contornos
das variaveis na analise no teste de malha e na andlise prévia da fluidodinamica do reator.
Os perfis de velocidade para cada malha avaliada sao dispostos na “Linha 1”7 e os contornos
de velocidade, pressao e taxa de dissipacao da energia cinética turbulenta sao plotados no
Plano (X,0,Z2).
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Figura 49 — Representacao das regioes de pds-processamento no volume de controle do
reator.

4.2.6.2 Teste de Independéncia de Malha

O teste de independéncia de malha visa identificar, dentre as malhas testadas,
aquela que apresenta a melhor relagao custo-beneficio. O custo corresponde ao esforco e

ao tempo computacional, e o beneficio a precisao da solucao.

Nesta etapa, é aplicado o procedimento descrito na Secao 3.6 para realizar os testes
de malha, variando os nimeros de elementos da malha conforme a Tabela 6. A condigao
simulada corresponde aos parametros e propriedades listadas na Tabela 5, baseadas na
técnica utilizada por Alvarado et al. (2019). Trata-se de um reator com gaiola contendo

oito cupons e um conjunto eixo-gaiola-impelidor rotacionando a 230 rpm.

A Figura 50 destaca a magnitude da velocidade ao longo da linha 1. Ao analisar
os detalhes da disposi¢ao dos pontos, nota-se que na parte externa da gaiola de cupons,
em frente a gaiola, os valores de magnitude da velocidade para a malha 3, mais refinada,
situam-se entre os valores da malha 1 e da malha 2. Isso sugere que, para essa regiao, o
aumento do refinamento resulta em valores de magnitude de velocidade intermediarios
entre essas duas malhas, sugerindo um padrao de convergéncia da velocidade ao aumentar

o refinamento das malhas.
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Figura 50 — Magnitude da velocidade na linha 1 para as malhas 1, 2 e 3.

A Tabela 8 apresenta os resultados de uma andlise de varidncia (ANOVA) de um
fator para comparar as médias das velocidades na linha 1 entre trés grupos (malha 1,
malha 2, malha 3). Os resultados indicam nao haver diferenca significativa entre as médias
dos grupos, conforme evidenciado pelo valor-p maior que 0,05. A maioria da variabilidade
nos dados ocorre nos grupos, sugerindo que as diferencas observadas podem ser devidas
a variabilidade aleatéria ou a fatores nao incluidos no estudo. O que indica nao haver

diferencas significativas entre os grupos testados para o nivel de significancia considerado.

Tabela 8 — Tabela ANOVA de uma via para as magnitudes da velocidade na linha 1 para
as malhas 1, 2 e 3.

Fonte de Variacao SS df  MS F Valor-p F critico
Entre Grupos 0,018 2 0,00922 0,1487 0,8618 3,022
Nos Grupos 20,969 338 0,062

Total 20,987 340

Considerando essas constatagoes, entende-se que a malha 3 é adequada para realizar
as simulacoes para andlise da fluidodindmica do reator, por ser a mais refinada, apresentar
uma tendéncia de estimar velocidade na linha 1 entre a malha 1 e 2, e ndo demandar
de um esfor¢co computacional excessivo para os casos simulados, para a infraestrutura
computacional existente. Ela é composta por 1.253.760 células hexaédricas e possui
uma qualidade ortogonal minima de 2.68634e-01 e uma razao de aspecto maxima de
4.01668e+01.

88



A titulo de comparagao, Alvarado et al. (2019) simulou com as mesmas hip6teses
uma gaiola de cupons idéntica a que foi usada nos ensaios de incrustagao, entretanto com
uma malha tetraédrica em um tanque cilindrico e sem janela de visualizacao. Para a
rotacao de 230 rpm, a tensao de cisalhamento média nas superficies dos cupons externos,
obtida pelo autor, é de 3,0356, ao passo que o mesmo resultado obtido através da malha 3 é
de 2,901, representando uma diferenca de aproximadamente 3 %, provavelmente associada

ao tipo diferente de malha ou a presenca das janelas de visualizacao.

4.2.6.3 Analise Fluidodinamica do Reator

Para compreender a dinamica do escoamento no interior do reator e avaliar sua
relacdo com a rotagao, foram realizadas simula¢des monofasicas em regime estacioné-
rio, permitindo a andlise detalhada dos perfis de velocidade, pressao e intensidade de

turbuléncia.

O principal objetivo dessas analises é apoiar a interpretagao dos resultados expe-
rimentais e identificar varidveis relevantes associadas a rotagao da gaiola de cupons. Os
resultados indicam que a velocidade de rotacao exerce um impacto significativo na mistura
e na geracao de turbuléncia, especialmente em regimes de alta rotacdo. Por outro lado, a
temperatura apresenta uma influéncia mais discreta, afetando limitadamente propriedades

como a viscosidade e a densidade do fluido.

A Figura 51 apresenta a distribuicao de velocidade no plano vertical, ao longo
da linha central do reator, para diferentes combinagoes de temperatura (60°C e 80°C)
e velocidade de rotagao (50 rpm e 300 rpm). Observa-se que, para rotagoes elevadas,
como 300 rpm, formam-se regioes de maior intensidade de velocidade, principalmente nas
proximidades do impelidor e ao longo do seu plano de atuacao, evidenciando gradientes
acentuados de escoamento. Para rotacoes mais baixas, como 50 rpm, embora a escala de
velocidades seja reduzida, o escoamento nao se torna uniforme; ao contrario, a distribuicao
permanece heterogénea, porém com menor contraste entre as regioes aceleradas e as zonas

de baixa velocidade.

A influéncia da temperatura sobre o padrao de escoamento é limitada, visto que
a variacado das propriedades termofisicas do fluido entre 60°C e 80°C é relativamente
pequena. Ainda assim, alteragdes na viscosidade — dominante no regime laminar ou de
baixa rotacao — modificam discretamente os niveis de difusao de momento, impactando
levemente a distribuicao das velocidades. Em conjunto, os resultados demonstram que o
comportamento do escoamento é controlado predominantemente pelos efeitos viscosos e
pela rotacao do impelidor, resultando em campos de velocidade fortemente nao uniformes,

sobretudo nas condig¢oes de maior rotagao.
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Figura 51 — Distribuicao de velocidade no plano vertical para temperaturas de 60°C e
80°C, e rotagoes de 50 rpm e 300 rpm.

A Figura 52 apresenta os contornos de intensidade de turbuléncia e pressao estatica
no plano horizontal, na regiao central da gaiola de cupons, para uma temperatura de
80°C e rotacao de 300 rpm. A intensidade de turbuléncia, definida como a razao entre as
flutuacoes de velocidade e a velocidade média do fluxo, apresenta seus maiores valores nas
proximidades da estrutura rotativa, diminuindo progressivamente ao longo do volume do
fluido. Ja a pressdo estatica é mais baixa nas regioes centrais, devido ao efeito centrifugo
da rotacao, gerando um gradiente de pressao que favorece o arraste de particulas suspensas

para o interior da gaiola de cupons.
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Figura 52 — Contornos de intensidade de turbuléncia e pressao estatica no plano horizontal,
na regiao central da gaiola de cupons, a 80°C e 300 rpm.

A velocidade de rotacao, enquanto variavel independente nesses experimentos,
apresenta correlacao direta com a intensidade do escoamento no reator e com o cisalhamento
nas superficies dos cupons. Nesse sentido, a simulagao numérica baseada no conceito de
gémeos digitais do reator oferece contribuicdes importantes para a analise dos padroes de
escoamento e para a estimativa dos perfis de tensdo de cisalhamento, tanto nos cupons

internos quanto nos externos.

A Figura 53 apresenta os contornos de tensao de cisalhamento obtidos por CFD na
superficie da gaiola de cupons, bem como a comparagdo com as imagens experimentais dos
cupons interno e externo, para a condi¢ao de 300 rpm e 80 °C. Verifica-se que o aumento
da rotacao intensifica a tensao de cisalhamento nas superficies diretamente expostas ao
escoamento, resultando em valores mais elevados nos cupons externos em comparac¢ao com

0s internos.

A andlise experimental correspondente (300 rpm e 80 °C) revela maior acimulo de
incrustacao nos cupons internos, indicando que menores tensoes de cisalhamento favorecem

a deposicao, ao passo que niveis mais elevados tendem a diminui-la.

Adicionalmente, o interior da gaiola apresenta regides de baixa pressao (Figura 52),
que promovem o aprisionamento de cristais em suspensao e aumentam a probabilidade de
adesdo as superficies internas. Assim, a combinacao entre menor cisalhamento e efeito
de aprisionamento hidrodinamico explica a maior formacao de incrustacao nos cupons

internos, em concordancia com os resultados simulados e experimentais.
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Figura 53 — Tensao de cisalhamento na superficie da gaiola de cupons e nos cupons internos
e externos com incrustacao, em ensaio a 300 rpm e 80 °C.

A Figura 54 apresenta a tensao de cisalhamento média nas superficies interna e
externa dos cupons. Essa tensdo foi estimada por meio de dois métodos: (1) aplicacao direta
da Equacao 2.2, conforme (ASTM, 2006), e (2) p6s-processamento dos contornos obtidos
pelas simula¢des numéricas computacionais. Em ambas as abordagens, consideraram-se as
propriedades da dgua, com densidade e viscosidade variando em funcao da temperatura,
conforme Kestin, Sokolov e Wakeham (1978).

Essa fornece uma estimativa rapida da tensao de cisalhamento na parede em
experimentos com cupons em autoclaves, mas apresenta limitagoes de precisao em altas
velocidades de rotacao, devido a auséncia de consideragao para turbuléncias e a formacao
de vortices. Ainda assim, sua simplicidade a torna 1util como ferramenta nas etapas

preliminares de projetos.

Por outro lado, as simulagdes em CFD constituem uma abordagem mais robusta,
fundamentada na solucao numérica das equagoes de conservacao que regem os fenémenos
de escoamento. Esse método permite caracterizar, com elevado nivel de detalhamento,
o comportamento do fluido no volume de controle do reator, incluindo a formagao de
fluxos secundarios e os efeitos da turbuléncia, proporcionando maior precisao — ainda que

associada a um custo computacional mais elevado.

Tanto as simulagoes quanto os métodos experimentais demonstram que, com base
nas propriedades da agua - particularmente sua viscosidade - temperaturas mais elevadas
reduzem a tensao de cisalhamento nas superficies dos corpos de prova nas velocidades de

rotacao avaliadas.
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CFD: Cupons Internos - 60°C (p: 984.98 kg/m?3, p: 5.59e-04 Pa.s)
CFD: Cupons Internos - 80°C (p: 979.54 kg/m?3, u: 4.29e-04 Pa.s)
CFD: Cupons Externos - 60°C (p: 984.98 kg/m3, u: 5.59e-04 Pa.s)
5 CFD: Cupons Externos - 80°C (p: 979.54 kg/m?3, u: 4.29e-04 Pa.s)
A Equagdo ASTM: Cupons Internos - 60°C (p: 984.98 kg/m3, u: 5.59e-04 Pa.s)
B Equagao ASTM: Cupons Internos - 80°C (p: 979.54 kg/m?, u: 4.29e-04 Pa.s)
[ Equagéo ASTM: Cupons Externos - 60°C (p: 984.98 kg/m?3, u: 5.59e-04 Pa.s)
[ Equagdo ASTM: Cupons Externos - 80°C (p: 979.54 kg/m?3, p: 4.29e-04 Pa.s)

Tenséao de Cisalhamento na Parede [Pa]
w

50 rpm 125 rpm 200 rpm 300 rpm
(Re: 15074) (Re: 37685) (Re: 60296) (Re: 90445)

Rotacdo [rpm] e NUmero de Reynolds [-]

Figura 54 — Tensao de cisalhamento obtida por CFD (circulos) e pela Equagao 2.2 (barras),
conforme a norma (ASTM, 2006), na superficie de cupons internos e externos
a 60 e 80 °C, para diferentes velocidades de rotagao (didmetro interno: 50,70
mm; externo: 57,15 mm).

Os resultados, obtidos pelo pés-processamento das simulacdes em CFD e pela
aplicagao da Equacao 2.2, evidenciam que cada rotagao apresenta uma tensao de cisalha-
mento média especifica nas superficies internas e externas dos cupons, dependendo da
temperatura avaliada. Assim, a tensao de cisalhamento pode ser considerada uma variavel
independente relevante nos ensaios, com potencial para ser utilizada na modelagem de

incrustacoes em investigagoes futuras.

4.2.6.4 Anilise da Tensdo de Cisalhamento e Nimero de Reynolds em Sistemas Reatores e
Dutos

Conforme estabelecido em ASTM (2006), norma técnica que fundamentou a cons-
trucao do reator, recomenda-se considerar a tensao de cisalhamento nas superficies dos
cupons como parametro para correlacionar o fendmeno observado com aquele que ocorre
em outras geometrias, como tubos. Tal abordagem é igualmente discutida por Alvarado
et al. (2019), embora nao seja apresentado um método sistematizado de corregao dos

fendmenos com base na conservacao das tensoes entre diferentes geometrias.

Nesse contexto, a velocidade de rotagao (IV) é inicialmente convertida em velocidade

angular (w) e em velocidade tangencial (v), conforme descrito na Equagao 4.2:

2r N
w= T , U= Wwr. (4.2)
60
Com a velocidade tangencial, estima-se o nimero de Reynolds rotacional do reator,

conforme a Equacao 4.3:
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Re = ’”’MD, (4.3)

o termo D corresponde ao didmetro caracteristico da gaiola dos cupons, p é a viscosidade

do fluido e p é a densidade do fluido, propriedades essas dependentes da temperatura.

Do ponto de vista do escoamento em um tubo, considerando um escoamento
newtoniano, incompressivel, permanente e completamente desenvolvido em um tubo liso, a
tensao de cisalhamento na parede, em regime totalmente turbulento, pode ser aproximada
por meio da equacao de Darcy-Weisbach, utilizando o fator de atrito de Fanning, conforme
Shah e London (1969):

1. _
Tw, tubo — iprQ' (44)

O fator de atrito f depende de Re. A féormula de Blasius (1913) fornece uma apro-
ximacao empirica valida para tubos lisos e escoamento turbulento totalmente desenvolvido.
Para faixas maiores de Re ou tubos rugosos, outras correlagoes como a de Colebrook-White
sao mais adequadas, mas neste trabalho optou-se pela simplicidade da equacgao de Blasius,

Equagao 4.5:

f=0.079- Re; 22, 4000 < Re < 10° (4.5)

A velocidade média no tubo foi obtida substituindo-se a férmula do fator de atrito,

f, na Equacao 4.4 e considerando a hipétese de similaridade de tensoes:

Tw, CFD-cupom — Tw, CFD-tubo- (46)

Com base nessa hipotese, é possivel aproximar a velocidade média de um escoamento
em tubos, mesmo que tenham didmetros diferentes. Essa velocidade é expressa pela

Equacao 4.7:

2 w -cupom
atubo - \/ 7 7(}.FpD P . (47>

Como o fator de atrito f é uma funcao direta do niimero de Reynolds no tubo (

Retupo ), definido por:

u u OD ubo
Reiuhe = Mj (4.8)

U
a velocidade média no tubo ( Uy ) € no nimero de Reynolds (Reguno) sdo estimados

iterativamente. Utiliza-se como aproximagao inicial o nimero de Reynolds do reator
correspondente a cada velocidade de rotacao investigada, para ambas as temperaturas

experimentais.
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Em cada iteragao, o fator de atrito é atualizado com base na nova estimativa de
velocidade, e o nimero de Reynolds do tubo (Rey,) é recalculado em seguida. Nesse
processo iterativo, adota-se como critério de convergéncia a condicao de que a variacao

relativa do nimero de Reynolds entre iteracoes sucessivas seja inferior a 0,1 %.

Empregando esse método, estabelece-se a correspondéncia entre a rotacao do
reator e os respectivos numeros de Reynolds, tanto no proprio reator quanto em tubos
de diferentes didmetros. Tal procedimento baseia-se no célculo de Re = pvD/u para o
reator (com v = wr) e na determinagao recursiva de Uiupo € Reubo, impondo-se a condi¢do
Tw,cupom = Twtubo €M conjunto com a relagao empirica f = 0.079 Re@%ﬁ‘”. O valor de
Reupno € atualizado iterativamente até atingir convergéncia. Esse procedimento permite,
portanto, estabelecer a correlacao entre o niimero de Reynolds do reator e aquele associado
ao escoamento em tubulagoes, conforme ilustrado na Figura 55. Observa-se que o nimero
de Reynolds aumenta com a elevagao da velocidade de rotacao, tanto no reator quanto
nos tubos, comportamento igualmente verificado para tubulagoes de maiores didmetros (3,
6 e 9 polegadas). Verifica-se, adicionalmente, que os valores de Reynolds correspondentes
ao tubo de 1 polegada (2,54 cm) sdo comparaveis aqueles obtidos para o reator. Nessa
condigao, estabelece-se uma correspondéncia hidrodinamica aproximada, com preservagao
dos niveis de tensao de cisalhamento. Entretanto, ndo se pode afirmar a existéncia de uma
correlacao hidrodinamica plena, uma vez que, na gaiola de cupons, as linhas de corrente
tendem a alinhar-se a direcao de rotagao, enquanto no tubo o escoamento possui carater

predominantemente axial, o seja esses escoamentos sao intrinsecamente diferentes.

. Temperatura de teste: 60°C Temperatura de teste: 80°C
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Figura 55 — Numero de Reynolds no reator e em tubulacoes equivalentes, para diferentes

diametros, mantendo a tensao de cisalhamento na parede, nas temperaturas
de 60 e 80 °C.
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Ao manter constante a tensao de cisalhamento, tubos de maior didmetro (como
9in) apresentam nimeros de Reynolds superiores aos de tubos de menor didmetro (como

lin), refletindo a influéncia direta do didmetro na magnitude do escoamento inercial.

Para explicar essa tltima observacgao, quando se impoe que a tensao de cisalhamento
na parede seja constante entre tubos de diferentes didmetros, observa-se que a velocidade
média do escoamento deve aumentar proporcionalmente ao didmetro do tubo (7, = u% ~
,u%). Isso ocorre porque, para manter a tensao de cisalhamento, a razao entre a velocidade
e a dimensao caracteristica do escoamento (neste caso, o didmetro) deve ser preservada,
const = U/é6 =~ U/D. Como o niimero de Reynolds é proporcional ao produto da velocidade
média pelo didmetro (Re o< U - D), e a velocidade média cresce aproximadamente de forma
linear com o diametro, mantendo constante a tensao de cisalhamento, assim a velocidade
aumenta aproximadamente proporcionalmente ao didmetro. Portanto, mesmo mantendo a
tensao de cisalhamento na parede, o aumento do diametro leva a um aumento do nimero

de Reynolds.

Ao avaliar o efeito da temperatura, os resultados obtidos a 80 °C apresentam
numeros de Reynolds superiores aos observados a 60 °C. Isso decorre da menor viscosidade

dindmica do fluido a temperatura mais alta.

Esses resultados evidenciam também o efeito da temperatura nesse niimero adi-
mensional: a 80 °C, a menor viscosidade resulta em maiores nimeros de Reynolds, quando
comparados aos valores calculados para 60°C. Esse efeito ocorre porque a reducao da

viscosidade diminui as resisténcias hidrodinamicas e intensifica a turbuléncia.

Embora a validacao experimental desse método esteja fora do escopo deste trabalho,
foi realizada uma verificagdo numérica por meio de simulagoes de escoamento em tubo

para avaliar a hipdtese de conservacao da tensao de cisalhamento.

Para essas simulagoes, utilizou-se uma malha computacional hibrida, composta por
elementos tetraédricos e doze camadas prismaticas na regiao da camada limite, garantindo
valores de y* em torno de 20, o que é adequado para o modelo de média de Reynolds x—e
realizavel (ANSYS, 2011). Foram gerados volumes de controle para tubos com didmetros de
1, 3, 6 e 9in, com um comprimento de desenvolvimento de 10D e uma zona de observagao
de 50D. A geometria e uma das malhas computacionais geradas sao apresentadas na

Figura 56.
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Figura 56 — Representacao da geometria e malha dos cubos.

As simulagdes foram configuradas com os mesmos pardametros descritos na Tabela 5,
com as devidas adaptagoes para o escoamento em tubos. As velocidades foram prescritas
na entrada (Tabela 9), e a pressdo atmosférica foi aplicada na saida. O fluido considerado
foi a agua, com propriedades correspondentes as temperaturas de 60 e 80°C, adotando as
massas especificas e viscosidades para ambas as condi¢oes, conforme Kestin, Sokolov e

Wakeham (1978), de maneira idéntica as simulagoes realizadas para o reator.

Tabela 9 — Velocidade média no tubo (u) em fungao da rotagao e do didmetro. Valores
1

emms .
Temperatura (°C) Rotacdo (rpm) 1 3" 6" 9"

50 0,2041 0,3433 0,3784  0,4006

60 125 0,7822 0,9129 1,0064 1,0654

200 1,0679 11,2346 1,3610 1,4408

300 1,5594 1,8199 2,0062 2,1240

50 0,2870 0,3349 0,3692  0,3909

% 125 0,6613 0,7718 0,8508 0,9007

200 1,0706 1,2495 13774 1,4582

300 1,6195 1,8901 2,0836 2,2059

As condigoes de contorno do tipo velocidade média, prefixadas na entrada do
volume de controle, correspondem as velocidades médias nos tubos de diferentes diametros
obtidas anteriormente (Figura 55), as quais estdo associadas as rotagdes por meio da

hipdtese de conservacao de tensoes.

O grafico apresenta a variacao de 7,, em funcao da velocidade de rotacao para

diferentes didmetros de tubos equivalentes, incluindo o resultado do cupom e a faixa de
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erro de 20%. Os resultados dessas simulacoes, apresentados na Figura 57, mostram, para
o intervalo de rotagoes avaliado, as médias das tensoes de cisalhamento nas superficies
dos tubos e dos cupons, associadas as respectivas rotagoes, em ambas as temperaturas.
Observa-se que as tensoes de cisalhamento nos tubos sao bastante similares as tensoes
dos cupons, indicando, indiretamente, a validade da hipotese de conservacao de tensoes e,

consequentemente, do método de correcgao.

Assim, a aplicagao desse método constitui um meio alternativo de correlacionar o
escoamento no reator com o escoamento em tubos, em substituicdo a aproximacgao das

tensoes por tentativa e erro.

Temperatura de ensaio: 60°C

Faixa de erro de 20%
77 —e— Cupom

-®- Tubo 1"
61 -®- Tubo 3"
—0- " 2
®- Tubo 6 3
51 —@- Tubo 9" }/,/

0 50 125 200 300
Rotagéo (rpm)

Temperatura de ensaio: 80°C

Faixa de erro de 20%
71 == Cupom

-@®- Tubo 1"
61 Tubo 3" -
| -@®- Tubo 6" _ ///’
51 —@- Tubo 9 #

0 50 125 200 300
Rotacéo (rpm)

Figura 57 — Comparacao da tensao de cisalhamento no reator e em tubos de diferentes
diametros para as velocidades de rotacao de ensaio nas temperaturas de 60 e
80 °C.

Apesar de a Figura 57 evidenciar um desvio entre as tensoes estimadas, essa

diferenca foi considerada aceitavel. Sugere-se, entretanto, o refinamento dessa aproximagao
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por meio de ajustes iterativos da condi¢ao de contorno de velocidade — ajustando-a para
mais ou para menos em funcao da rotacao — a fim de reduzir ainda mais a discrepancia
entre as tensoes simuladas. Vale ressaltar que os desvios tendem a aumentar com a rotacao,
pois, em velocidades mais elevadas, a turbuléncia torna-se mais intensa, reduzindo a

precisdo da equacio de fator de atrito de Blasius (f = 0.079 Re; ;>°)

Em trabalhos futuros, visando correlacionar a incrustagdo em cupons com a obtida
em diferentes geometrias, propoe-se comparar experimentos de incrustacao realizados no
reator e em tubos, a fim de verificar se ha correspondéncia entre as massas aderidas, sob a

premissa da conservacao das tensoes.

Por fim, destacam-se as limita¢oes do método de correlagdo. Além da complexidade
das condicoes operacionais reais — como rugosidade, gradientes térmicos e variacao das
propriedades do fluido —, a abordagem requer validagao ou calibragao experimental.
Além disso, a suposicao de que a incrustacao depende majoritariamente da tensao de
cisalhamento é limitada, uma vez que o escoamento no reator e nos tubos apresenta
diferencas que afetam o transporte das espécies até a superficie. Esses pontos serao

discutidos com base nos resultados experimentais da proxima secao.

4.3 Resultados Principais

4.3.1 Analise do Efeito do Escoamento na Incrustacdo em Cupons

Os resultados apresentados nesta secao fornecem evidéncias experimentais da
influéncia da intensidade do escoamento na adesao superficial de carbonato de calcio nos
cupons internos e externos, considerando dois niveis de temperatura (60 °C e 80 °C) e as
velocidades de rotacao especificadas para os ensaios. Esses resultados correspondem aos

ensaios delineados na Tabela 4, no capitulo de materiais e métodos.

Para exemplificar a formacao de incrustacao ao final do experimento, a Figura 58
ilustra a gaiola de cupons para o ensaio realizado a 200 rpm e 60 °C. Nela, a presenca de

carbonato de calcio recobrindo toda a superficie da gaiola de cupons é evidenciada.
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Figura 58 — Incrustagao superficial na gaiola e nos cupons.

Evidenciando esse comportamento, a Figura 59 apresenta a formagao de incrustagoes
nas superficies dos cupons internos e externos, referentes aos ensaios realizados nas
velocidades de 0, 50, 125, 200 e 300 rpm, sob temperaturas de 60 °C e 80 °C.

Qualitativamente, nos ensaios conduzidos a 60 °C, observa-se que os cupons internos,
particularmente nas rotagoes de 50, 125 e 200 rpm, exibem um maior aciimulo de carbonato
de calcio em comparacao com os cupons externos. Por outro lado, nos ensaios a 80 °C,
essa diferencga torna-se menos pronunciada. Outra observagao relevante nos experimentos
a 60 °C é o aparente aumento da quantidade de material incrustado com o incremento
da rotagao, embora, em velocidades mais elevadas, a formacao de incrustagoes pareca
atenuada. Esse mesmo comportamento é identificado nos cupons externos, ainda que com
menor intensidade. De forma geral, a diferenga entre os niveis de incrustacao dos cupons

internos e externos nao ¢é visualmente perceptivel nos ensaios realizados a 80 °C.

Essas observacoes sugerem que a dinamica dos fluidos exerce um efeito significativo
sobre o acimulo de material incrustante nas superficies dos cupons, além de evidenciar
uma relagao intrinseca entre a formacgao de incrustagoes e a temperatura da solugao. Assim,
infere-se que o escoamento, induzido pela rotagdo em diferentes niveis, promove distintas
intensidades de tensoes de cisalhamento nas superficies dos cupons internos e externos,

influenciando diretamente os mecanismos de deposicao e remocao de material.
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Figura 59 — Incrustacoes de carbonato de calcio sobre os cupons internos e externos para
os testes de 0, 50, 125, 200 e 300 rpm a 60 °C e 80 °C.

Como etapa subsequente a analise qualitativa, procedeu-se a quantificacao da massa
e da taxa de incrustacao por meio de ensaios gravimétricos realizados sistematicamente apos
cada experimento. Essa abordagem quantitativa complementa as observagoes anteriores,
permitindo avaliar de maneira objetiva os efeitos combinados da rotacao e da temperatura

sobre o processo de formacao de incrustagoes.

As medigoes de ganho de massa e as estimativas da taxa de incrustacao, obtidas
a partir da Equacao 4.1, sao apresentadas em termos de valores médios, acompanhados
de barras de erro correspondentes ao desvio padrao, calculado com base nas medigoes
realizadas nos oito cupons, internos e externos. A Figura 60 ilustra a velocidade de
incrustagao obtida por essa relacao para os ensaios conduzidos a 60 e 80 °C, considerando
as diferentes velocidades de rotacao aplicadas. Observa-se, na figura, o comportamento

médio das taxas de incrustagao, bem como a variabilidade das medigoes.

Semelhantemente as observagoes qualitativas apresentadas na Figura 59, a Figura 60
evidencia uma correlacao entre a taxa de incrustacao e a intensidade de rotacao. De modo
geral, os resultados obtidos para ambas as temperaturas de ensaio indicam a existéncia
de um equilibrio dindmico entre as taxas de incrustagao e de remogao (ou mitigacao da
deposigao), governado pela velocidade de rotagao e pelo cisalhamento na parede, imposto
pelo escoamento. Tal efeito é evidenciado pela reversao da tendéncia ascendente da taxa
de incrustacao a partir de um certo limite de velocidade de rotacao, comportamento esse

mais pronunciado nos experimentos conduzidos a 60 °C do que nos conduzidos a 80 °C.

O comportamento das curvas, observado na Figura 60, contrasta com estudos
voltados a avaliagdo do efeito hidrodinamico sobre a incrustacao, os quais, na sua maioria,
indicam que a turbuléncia tende a intensificar a incrustagao de carbonato de calcio. Cabe

ressaltar, entretanto, que tais investigacoes foram conduzidas em condi¢oes de baixa
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temperatura, proximas a temperatura ambiente.

Estudos experimentais conduzidos em temperaturas ambiente, como os de (MORI-
CONT et al., 2021; MARTINS et al., 2020; VAZIRIAN et al., 2016), identificaram uma
relacao direta entre o acimulo de incrustagoes carbonaticas e a intensidade do escoamento.
Nessas condicoes, a variedade polimorfica predominante do carbonato de célcio é a calcita
(KAWANO et al., 2009). Considerando sua maior resisténcia mecénica em comparacao
a aragonita e a vaterita, as forcas de cisalhamento impostas pelo escoamento nao sao
suficientemente intensas para promover a remocao dos cristais de calcita. Esse efeito pode
explicar a auséncia de um ponto de inflexdo na tendéncia observada por esses autores e

sera avaliado em mais profundidade posteriormente.
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Figura 60 — Taxa de incrustacao com a rotagao para os ensaios a 60 e 80 °C.

Além da tendéncia média observada na Figura 60, os resultados indicam que os
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ensaios conduzidos a 60 °C apresentaram uma maior amplitude das barras de erro —
correspondentes ao desvio padrao — em comparacao com aqueles realizados a 80 °C,
particularmente para os cupons internos, que evidenciam maior acimulo superficial de
material, conforme ilustrado na Figura 59. Essa variabilidade é atribuida a interacao
entre as fases de calcita e aragonita, cuja proporcao depende da rotagao, bem como as
maiores massas aderidas observadas nos ensaios a 60 °C. O aumento da barra de desvio
padrao associada a deposicao de aragonita torna-se evidente ao se observar a reducao
na amplitude dos desvios padrao em condigoes nas quais os cristais de aragonita nao se
depositam ou nao crescem eficientemente sobre as superficies, como verificado no ensaio

estatico e a 300 rpm para os cupons externos.

Apesar das amplitudes observadas nas barras de desvio padrao na Figura 60, é
possivel identificar uma tendéncia geral que evidencia a relagao entre as taxas de transporte
e de remocao (ou mitigacao da deposi¢do) de material a medida que a velocidade de
rotacdo aumenta. A 60 °C, as taxas de incrustagdo apresentaram um aumento inicial com
o incremento da rotacao, atingindo um valor maximo entre 50 e 125 rpm, seguido por uma
reducao, embora ainda permanecendo em niveis superiores aos observados no ensaio sem
rotagdo. Esse comportamento sugere que o aumento do cisalhamento nao é suficiente para
promover a completa remocao da incrustacao, uma vez que a taxa global de deposicao

mantém-se positiva, ainda que com tendéncia decrescente no intervalo de 125 a 300 rpm.

Conforme evidenciado na Figura 60, nas condigdes de 80 °C observa-se um ponto de
inflexdo anédlogo ao verificado nos ensaios conduzidos a 60 °C. Contudo, esse comportamento
manifesta-se apenas em velocidades superiores (200-300 rpm), possivelmente em razao da
maior estabilidade dos cristais de aragonita em temperaturas mais elevadas, bem como
da reducao da tensao de cisalhamento média na parede e da menor 7, registrada nas
superficies dos cupons a 80 °C em comparacao aquelas medidas a 60 °C. Apesar da reducao
nas taxas de incrustagdo em velocidades mais altas, para ambas as temperaturas de teste,
a taxa observada a 300 rpm permanece superior as condigoes estaticas. Isso evidencia que
a taxa global aumenta com a rotacao e as forgas de cisalhamento aplicadas as superficies
da incrustacao nao sao suficientes para prevenir ou remover efetivamente a formacao de

incrustacgao.

Verifica-se ainda, Figura 60, que que as velocidades de crescimento da incrustacao a
60 °C sao significativamente superiores as observadas a 80 °C. Esse comportamento decorre
do aumento das taxas de precipitacao, crescimento e aglomeracgao dos cristais de carbonato
de célcio, conforme previsto pela lei de Arrhenius — apresentada pela Equagao 4.9, no
contexto da teoria classica de nucleagao, e discutida no Capitulo 1. Em temperaturas mais
elevadas, os cristais tendem a crescer e se aglomerar mais rapidamente, permanecendo
em suspensao com maior facilidade. Nessas condigoes, observa-se também uma maior
formacao de aragonita em comparacao com a calcita, tornando o depésito mais suscetivel a
remoc¢ao hidrodindmica. Ademais, depositos de aragonita apresentam menor densidade do

que os de calcita, reduzindo a massa total de material depositado nos ensaios conduzidos

103



em temperaturas mais altas.

3 2
167T’}/heteroy

Jhetero - Aheteroexp(_zskng—ln(S)z)' (49)
B

Temperaturas mais elevadas aceleram a precipitagao e o crescimento dos cristais,
além de promover a aglomeracao na fase dispersa (ZAUNER; JONES, 2000).

Os cristais de aragonita, embora possuam baixa estabilidade em condi¢oes padrao
(KAWANO et al., 2009), apresentam maior estabilidade em temperaturas mais elevadas,

como 80 °C, em comparagao com 60 °C.

Uma vez formados, esses aglomerados apresentam maior probabilidade de serem
arrastados pelo fluxo devido ao movimento do fluido, reduzindo a quantidade de material
que efetivamente adere ao substrato. Isso ocorre devido ao habito acicular e & estrutura
esponjosa dos aglomerados de aragonita. A maior area superficial dos aglomerados e sua
baixa densidade favorecem a suspensao e o arraste pelo escoamento. Esse efeito de remocao
por arraste resulta na menor taxa de massa aderida observada nos testes conduzidos a 80

°C, apesar de o cisalhamento na parede ser semelhante ao dos testes a 60 °C.

Conforme Quan, Chen e Ma (2008), a estabilizagdo da camada de incrustagao
ocorre devido a um equilibrio entre as taxas de deposicao e remocao. A taxa de deposicao é
influenciada por dois principais efeitos: o transporte de cristais ou aglomerados precipitados
do volume para a superficie, impulsionado por difusdao turbulenta, turboforeses e deposicao
inercial, e a difusdo de espécies quimicas (Ca™ e CO3?), levando a nucleagdo heterogénea

diretamente nas superficies.

Em contrapartida, o termo de remocao estd associado a tensao de cisalhamento
na parede, a qual pode atenuar a deposicao ao intensificar as forcas de arraste do fluido,
superando as forcas de aderéncia, ou promover a remocao direta do material ja depositado,
dependendo da magnitude do cisalhamento e da resisténcia mecanica da incrustacao.
Nesse contexto, a temperatura da solucdo exerce uma influéncia significativa sobre a
estabilidade dos polimorfos, bem como sobre as taxas de precipitacao e o crescimento

cristalino, afetando indiretamente tanto os processos de transporte quanto os de remocao.

Dessa forma, a tensdao de cisalhamento na superficie constitui um parametro
diretamente associado a remocao de incrustagoes ou a prevencao de sua deposi¢cao nas
paredes do sistema (QUAN; CHEN; MA, 2008), uma vez que, ao exceder as forgas de
adesao, as forcas de cisalhamento promovem o desprendimento ou impedem a fixacao dos
cristais a superficie. Por se tratar de uma variavel dependente das condi¢es experimentais,
sua magnitude estd intrinsecamente associada a rotagao do sistema e as propriedades

reolégicas do fluido na temperatura de ensaio.

Os resultados das estimativas de tensao de cisalhamento, apresentados na Figura
54, indicam que a tensao exercida na superficie externa ¢é substancialmente superior a

observada na superficie interna em todas as condigoes avaliadas. Ademais, observa-se que
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o aumento da temperatura (80 °C) promove uma reducao da tensao de cisalhamento em
velocidades de rotagao mais elevadas, evidenciando a interagao critica entre temperatura,

viscosidade do fluido e dindmica de escoamento.

Observa-se na Figura 54 que as intensidades da tensao de cisalhamento sao sis-
tematicamente superiores a 60 °C em relacao a 80 °C, para as mesmas velocidades de
rotagdo, tanto nos cupons internos quanto nos externos. Essa diferenca estd diretamente
relacionada a reducao da viscosidade do fluido em temperaturas mais elevadas, a qual
diminui a resisténcia ao cisalhamento e antecipa o ponto de inversao da taxa de incrustagao

para menores velocidades de rotacdo a 60 °C (Figura 60).

A 80 °C, a diminui¢do da tensao de cisalhamento estd associada a uma maior
proporgao de aragonita em relagao a calcita, conforme serd evidenciado nas analises
microestruturais e composicionais obtidas por DRX (Secao 4.3.1.1). A predominancia
da aragonita — caracterizada por menor densidade e morfologia acicular — modifica
a dindmica de transporte e remog¢ao de material, seja por precipitacdo na fase fluida,
seja por aderéncia direta a superficie. Tal comportamento é governado pela interacao
entre as propriedades reoldgicas do fluido e a estabilidade termodinamica dos polimorfos,
destacando o papel determinante da dindmica dos fluidos no controle dos processos de

incrustacao.

4.3.1.1 Analise Fenomenolégica da Incrustacdo: Microestrutura, Composicdo e Efeito do

Escoamento

Com o intuito de aprofundar a anélise fenomenoldgica do processo de incrustagao
e complementar a avaliacao quantitativa da massa depositada, foram realizadas andlises
microscopicas para elucidar os mecanismos de adesao (Figuras 61, 62, 63 e 65). As
caracteristicas composicionais das incrustagoes foram determinadas por difracdo de raios-x
(Figura 64), enquanto a resisténcia ao cisalhamento foi investigada por meio de ensaios de
riscamento. Em conjunto, essas abordagens possibilitaram um avanc¢o na compreensao dos
mecanismos de formacao e remocao de incrustagoes, evidenciando relagoes fundamentais
entre temperatura, polimorfismo e a interagdao entre os diferentes tipos cristalinos e a

dindmica de escoamento.

As andlises realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) sao referentes
aos ensaios conduzidos a 60°C (Figuras 61). As imagens foram obtidas nas superficies
externas dos cupons e evidenciam a presenca de trés morfologias distintas de cristais de
carbonato de calcio: calcita, com habito romboédrico; aragonita, com morfologia acicular

ou hexagonal; e vaterita, com estrutura em forma de flores.

Os resultados obtidos evidenciam que, nos ensaios conduzidos a 60 °C e 0, rpm, as
superficies foram majoritariamente recobertas por cristais de calcita. Para a rotacao de
125, rpm, verificou-se a formacao de uma mistura estavel de vaterita e aragonita sobre

os cristais de calcita, possivelmente em decorréncia do aumento do transporte de ions
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ou cristais de carbonato de calcio para a superficie nessa condicao de escoamento. Tal
comportamento indica que o incremento moderado da rotacgao favorece tanto a deposicao
quanto o crescimento de aragonita sobre a calcita previamente formada no substrato. J&
na condicao de 300, rpm, observa-se uma reduc¢ao na proporg¢ao de vaterita e aragonita,
restabelecendo a calcita como o polimorfo predominante, em padrao semelhante ao ve-
rificado no teste a 0, rpm, porém com maior densidade cristalina. Essa evidéncia sugere
que rotagoes mais elevadas inibem o crescimento da aragonita, ao mesmo tempo, em que

promovem a formacgao e o adensamento da calcita.

0 rpm (Escala maior)

Orpm

20 um EHT =20.00 kv Signal A = CZ BSD 20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1
WD =24.0mm Mag= 500X WD =235 mm Mag= 167 KX

WD =25.0 mm Mag= 500X

300 rpm

20 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1
WD =24.5mm Mag= 500X

Figura 61 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura ilustrando polimorfos de
carbonato de célcio sob diferentes condigoes rotacionais, destacando os poli-
morfos: calcita (c), vaterita (v) e aragonita (a) nas superficies externas, para
uma pressao inicial de COy de 50 bar-g em testes a 60 °C.
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A Figura 61 evidencia o surgimento progressivo de cristais de aragonita a partir dos
intersticios formados entre os cristais de calcita no substrato. A comparagao morfolégica
entre ambos revela a maior fragilidade da aragonita em relagao a calcita. Essa hipdtese foi
considerada anteriormente. Embora ambos sejam polimorfos do carbonato de célcio, a
aragonita, de morfologia acicular e elevada razao de aspecto, apresenta menor resisténcia
as forcas impostas pelo escoamento, em virtude de sua area de secao transversal reduzida
quando comparada a calcita coexistente. Em razao dessa menor resisténcia mecanica, os
cristais de aragonita mostram-se mais suscetiveis a erosao causada pelo fluxo do fluido e pelo
impacto de particulas sélidas ou bolhas gasosas no interior do reator. Consequentemente,
em condicoes de elevada tensao de cisalhamento, o crescimento da aragonita tende a ser
desfavorecido, uma vez que sua fragilidade reduz a resisténcia as forcas impostas pelo

escoamento.

A reducao observada nas taxas de incrustagao sob condigdes de maior intensidade
de escoamento, conforme ilustrado na Figura 60, demanda uma analise mais criteriosa.
Embora a velocidade de crescimento da incrustacao diminua, conforme indicado pelos
dados de massa, as micrografias obtidas por MEV nos ensaios conduzidos a 60 °C revelam
superficies densamente compactadas por cristais de calcita a 300 rpm, apresentando espagos
vazios minimos entre os cristais — em contraste com a morfologia menos coesa observada a
0 rpm. A elevada resisténcia ao cisalhamento da calcita permite sua permanéncia aderida
mesmo sob condigoes de escoamento intenso. Assim, ainda que a taxa de deposigao a 300
rpm seja inferior, ela permanece positiva, indicando que, em um periodo mais prolongado, a
incrustacao tenderia a ser predominantemente composta por calcita, formando um depdsito
mais denso, resistente e mecanicamente estavel, o que representaria desafios adicionais aos

processos de mitigacao devido a maior aderéncia e coesao desses cristais.

Durante os ensaios, observa-se, por meio da janela do reator, que a solu¢do mantida
a 60 °C apresenta maior turbidez em relagao aquela a 80 °C. Nos experimentos realizados
a 80 °C, constata-se a formacao, sobre os cupons, de um depédsito floculento de textura
macia e volume proeminente, em contraste com o comportamento verificado nos ensaios a
60 °C. A Figura 62 ilustra o recobrimento superficial de carbonato de céalcio em um cupom
externo submetido a 125 rpm e 80 °C, padrao igualmente observado nos cupons internos.
Sobre a camada de calcita, sobressaem-se depdsitos volumosos compostos por cristais de

aragonita.
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Figura 62 — Imagem de microscopia Optica da superficie de um cupom externa para um
ensaio a 80°C e 125 rpm.

A técnica de microscopia éptica foi empregada na analise das amostras contendo
cristais em suspensao, obtidas a partir dos fluidos coletados apds a abertura do reator
nos ensaios conduzidos a 125 e 200 rpm, sob temperaturas de 60 °C e 80 °C (Figura 63).
Considerando tipo de polimorfo e as dimensoes cristalinas, observou-se qualitativamente
que o aumento da temperatura favorece a formacao de cristais de aragonita de maiores
dimensoes. Devido a maior area superficial e a menor densidade, esses cristais — ou
aglomerados cristalinos — sao mais prontamente transportados pelo escoamento, favore-
cendo a permanéncia de uma fragdo mais significativa do material em suspensao e, por
consequéncia, reduz a deposicao sobre as superficies. Ademais, os cristais de aragonita, em
razao de sua morfologia alongada e de sua secao transversal reduzida, apresentam maior
sensibilidade as forcas de cisalhamento do que cristais de calcitas, contribuindo para a

diminuigdo da taxa de incrustagao observada a 80 °C.

As imagens permitem observar qualitativamente que o aumento da velocidade de
rotacao promove a reducao da dimensao dos aglomerados de aragonita, ao passo que os
cristais de calcita tendem a apresentar maiores dimensoes, conforme verificado nos ensaios

conduzidos em ambas as temperaturas (Figura 63).
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Figura 63 — Imagens de microscopia éptica dos polimorfos de carbonato de célcio (calcita
(c) e aragonita (a)) em amostras em massa testadas a 125 e 200 rpm, com
temperaturas da solucao em massa de 60 °C e 80 °C.

As analises de difracao de raios-x das amostras de CaCOj3 provenientes dos cupons
externos, obtidas em ensaios realizados em ambas as temperaturas e nas condicoes de 0
rpm e 125 rpm, evidenciam uma composicao de fases mistas, constituida por calcita e
aragonita, cujas proporgoes variam em funcao das condi¢oes experimentais. A Figura 64
destaca a presenca de calcita por meio de picos mais intensos e bem definidos, enquanto a

aragonita é identificada por picos mais alargados e de menor intensidade.

A partir dos difratogramas (Figura 64) das amostras pulverizadas de CaCOs,
procede-se ao ajuste dos dados experimentais utilizando as estruturas cristalinas de
referéncia disponibilizadas no Crystallography Open Database (GRAZULIS et al., 2009).
Esse procedimento possibilita a correlagao entre os picos experimentais e os padroes
tedricos, permitindo a identificacdo acurada das fases presentes e a estimativa da proporcao

relativa de cada polimorfo, neste caso, calcita e aragonita.

Os resultados obtidos a partir da andlise dos difratogramas (Figura 64) evidenciam
que, nos ensaios conduzidos a 60 °C em regime estatico (0,rpm), a calcita constitui a fase
majoritaria (99,23 %), enquanto a aragonita representa somente 0,77 %. Sob agitagao
de 125, rpm, ainda a 60 °C, observa-se uma inversao significativa: a fracao de aragonita

eleva-se para 61,44 %, enquanto a de calcita reduz-se para 38,56 %.

A 80 °C (Figura 64), em regime estatico (0,rpm), a calcita permanece como fase
predominante (78,48 %), embora a aragonita atinja ja 21,52 %. Sob as mesmas condigoes
de temperatura, porém com agitagdo de 125, rpm, a aragonita passa a constituir a fase

dominante (65,59 %), enquanto a calcita ¢ reduzida a 34,41 %.

Esses resultados, evidenciados pelos picos caracteristicos nos difratogramas, de-
monstram que tanto a elevagao da temperatura quanto o aumento da taxa de rotacao

favorecem a formacao de aragonita em detrimento da calcita.
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Figura 64 — Graficos de Difracao de Raios-x mostrando os polimorfos de carbonato de
célcio (calcita e aragonita) formados sob diferentes condigoes experimentais.

Esses resultados quantitativos evidenciam de maneira clara o efeito do escoamento
sobre o processo de incrustagao discutido neste estudo. Em ambas as temperaturas
avaliadas, observa-se que a intensidade do escoamento favorece o aumento da fracdo em
massa de aragonita em detrimento da calcita. A maior intensidade relativa e a distribuicao
mais ampla dos picos de aragonita, identificados nas amostras provenientes dos ensaios
realizados a 80 °C, confirmam o acréscimo dessa fase com o aumento da temperatura.
Tais resultados estdo em consonancia com as observagoes microscopicas apresentadas
nas Figuras 61, 62 e 63, corroborando a predominancia desses polimorfos e a influéncia

sinérgica entre temperatura e velocidade de rotacao.

Essas medicoes estao em concordancia com as observagoes experimentais de Hela-
lizadeh, Miiller-Steinhagen e Jamialahmadi (2000), que investigaram os mecanismos de
adesdo por cristalizacao de sais mistos — sulfato de calcio e carbonato de calcio — em
superficies de transferéncia de calor, sob temperaturas variando entre 50 e 90 °C. Nesse
estudo, foram empregadas técnicas de microscopia eletronica de varredura e difratometria

de raios-x para a caracterizagdo morfologica dos cristais. Embora nao haja mencao expli-
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cita as condi¢oes nas quais as medi¢oes foram realizadas, a analise de difracao de raios-x
dos depdsitos de carbonato de célcio revelou que mais de 99 % do material depositado

encontrava-se na forma de aragonita.

Visando confirmar se a aragonita constitui o polimorfo majoritario a 80 °C, foram
realizadas avaliacoes qualitativas por meio de andlises de microscopia Optica em amostras
das solugoes coletadas imediatamente apds os ensaios conduzidos nas rotacgoes de 0, 125,
200 e 300 rpm (Figura 65). As imagens obtidas corroboram os resultados previamente
apresentados, evidenciando a abundancia de cristais de aragonita na solugao, independen-
temente da velocidade de rotacdo, e demonstrando a presenca substancial desse polimorfo

mesmo em ensaios conduzidos sob condigoes estaticas.

O rpm

Figura 65 — Imagem de Microscopia 6ptica dos polimorfos de carbonato de célcio para a
rotacao de 0, 125, 200 e 300 rpm a 80 °C, destacando os polimorfos: calcita
(C), vaterita (V) e aragonita (A).

Por fim, as imagens também evidenciam uma redugao nas dimensoes dos cristais
de aragonita com o aumento da rotagao, sugerindo a fragmentacao e a desagregacao dos
aglomerados em decorréncia da maior intensidade das forcas de cisalhamento.

4.3.1.2 Analise de Atrito e Comportamento de Incrustacdo em Superficies de Cupons

Complementarmente as medi¢oes gravimétricas e as andlises microscopicas e de

composicao polimérfica, foram realizados ensaios de riscamento nas superficies dos cupons
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contendo incrustagoes, com o proposito de investigar o efeito das condigoes experimentais

sobre a resisténcia ao risco do material incrustado.

Durante o ensaio, utiliza-se um indentador do tipo Rockwell C, ao qual é aplicada
uma carga crescente e linear ao longo de um trajeto também linear de 10 milimetros,
promovendo a interagao progressiva da ferramenta com a incrustagdo e o consequente
aumento gradual da profundidade do risco. Nesse processo, registra-se a forga de resisténcia

ao deslizamento e o coeficiente de atrito (COF) local.

A primeira etapa consistiu na andlise visual dos sulcos promovidos pela ferramenta
de andlise. A andlise dos riscos (Figura 66), realizada pela técnica de MEV, mostra que
o filme de carbonato de cédlcio permanece aderido durante a aplicacdo da carga normal.
Comportamento semelhante foi observado nos cupons ensaiados a 80 °C (Figura 62).
Embora se observem descolamentos pontuais, ndo ha evidéncias de destacamento completo,

indicando que o indentador nao atinge o substrato metalico ao longo do ensaio.

Como o indentador nao interage diretamente com o cupom metélico nas condigoes
avaliadas, o COF medido estd associado ao atrito entre a ferramenta e os cristais de
carbonato de calcio dispostos lateralmente a calota e em sua extremidade, onde esses cristais
aparentam estar submetidos a compressao e esmagamento. A morfologia observada na
base do risco indica que o indentador comprime os cristais durante seu avanco, favorecendo

a formacao de um filme intermediario entre a esfera e o substrato de aco.
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Inicio do Risco

Regido Intermediaria

Final do risco

Figura 66 — Imagens obtidas por MEV dos riscos realizados nos cupons externos para as
rotacgoes de 0, 125 e 300 rpm, para os testes realizados a 60 °C, para a rampa
de carga normal de 0,5 a 10,5 N.

A Figura 67 apresenta os valores médios do coeficiente de atrito ao riscamento
em funcao da posicao axial, obtidos a partir de trés riscos por cupom, considerando-se
dois cupons para cada condicdo de rotagdo. Os ensaios foram realizados em amostras
provenientes dos testes conduzidos a 60 °C, sob diferentes velocidades de rotacao. Ensaios
adicionais foram realizados em cupons isentos de incrustacao, utilizados como referéncia
de superficie limpa. Durante o procedimento, aplicou-se uma rampa de carga normal

variando de 0,5 a 10,5 N ao longo do comprimento do risco.
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Figura 67 — Coeficiente de atrito ao risco (COF) na rampa de carga normal, normalizado
pela carga maxima, para os cupons internos e externos nos ensaios realizados
a 60 °C, considerando as rotagoes de 0, 50, 125, 200 e 300 rpm, além do COF
obtido para o cupom de referéncia em ago inoxidavel 316 L.

De forma analoga, foram realizados ensaios de esclerometria nos cupons provenien-
tes dos testes conduzidos a 80 °C. A Figura 68 apresenta os valores médios do coeficiente
de atrito ao riscamento, determinados a partir da rampa de carga normalizada em relagao
a carga maxima, para as diferentes condigoes de rotagao avaliadas, incluindo os cupons
sem incrustacao, utilizados como referéncia comparativa. Observa-se, contudo, um com-
portamento distinto em relagao aos resultados obtidos nos testes realizados a 60 °C, que

sera discutido posteriormente.
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Figura 68 — Coeficiente de atrito ao risco (COF) na rampa de carga normal normalizada,
pela carga maxima para os cupons internos e externos, no ensaio a 80 °C,
para as rotacoes de 0, 50, 125, 200 e 300 rpm, além do COF obtido para o
cupom de referéncia em ago inoxidavel 316 L

Para a adequada interpretacao dos resultados, destaca-se, inicialmente, que valores
mais elevados de COF nos cupons com incrustagao indicam maior resisténcia ao desliza-
mento do indentador, enquanto valores inferiores, observados nos cupons sem incrustacao,
sugerem um deslizamento facilitado, possivelmente em fun¢do da maior dureza e da menor
rugosidade superficial dessas amostras. Esse parametro apresenta correlacao indireta com
a resisténcia da camada incrustada ao deslizamento, visto que o COF é definido como a

razao entre a forga friccional de deslizamento e a for¢a normal aplicada.

Para comparar os resultados das figuras anteriores, calculou-se o COF médio ao
longo do risco. A Figura 69 apresenta essas médias em um grafico de barras, organizadas
por temperatura e tipo de cupom. Verifica-se que a velocidade de rotacao e a temperatura
influenciam o COF, sendo o efeito menos pronunciado a 80 °C. Em todas as rotagoes, os
valores médios a 60 °C foram superiores, destacando-se a rotagao de 300 rpm, na qual os

cupons interno e externo exibiram comportamentos semelhantes.
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A 60 °C, observa-se uma correlacdo mais evidente entre a rotagao e o COF,
especialmente nos cupons externos. O coeficiente aumenta com a rotacao, apresentando
reducao a 300 rpm. Nos cupons internos, os valores mantém-se praticamente constantes,
exceto pela queda acentuada nessa rotacao. Tal comportamento decorre do predominio de
cristais de calcita na superficie dos cupons a 300 rpm, cuja organizagao morfologica reduz

a resisténcia ao avanco do indentador, resultando em um COF médio inferior.

A 80 °C, esse efeito nao se manifesta significativamente, uma vez que as médias
de COF permanecem em niveis semelhantes para as diferentes rotagoes avaliadas. O
que sugere que, independentemente do nivel de rotacdo, as superficies sdo recobertas
de maneira semelhante. Ou seja, uma propor¢ao semelhante entre cristais de calcita e

aragonita é encontrada nas superficies nesses niveis de rotacgao.

Por fim, esses resultados corroboram as evidéncias microscépicas, indicando que
o indentador nao remove totalmente a camada de incrustacao, permanecendo material
residual entre a ferramenta e o ago inoxidavel. As imagens de perfilometria e MEV (Figuras
70 e 61) mostram remanescentes da incrustacao e a formacao de um filme comprimido,

evidenciando sua resisténcia ao cisalhamento imposto.

Cupons Internos, ensaios de incrustacao a 60 °C Cupons Externos, ensaios de incrustacgao a 60 °C
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Figura 69 — Coeficiente de atrito ao deslizar (COF) na rampa de carga normal, normalizado
pela carga maxima, para cupons internos e externos nos testes a 60 °C (acima)
e 80 °C (abaixo), testes de 4 horas, para rotagoes de 0, 50, 125, 200 e 300 rpm.

O menor valor de COF obtido a 80 °C, aliado a predominancia de aragonita nas
superficies, sugere que a incrustagdo formada majoritariamente por esses cristais apresenta
menor resisténcia ao deslizamento mecanico do indentador durante a rampa linear de carga

(0,2 a 10,2 N). Esse resultado indica que a incrustacao caracteriza-se nao somente por
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uma menor resisténcia ao cisalhamento, mas também por uma taxa de deposicao inferior,

conforme verificado pelas analises gravimétricas.

A Figura 70 apresenta imagens obtidas por perfilometria 6ptica 3D e MEV, as
quais evidenciam as caracteristicas morfologicas dos riscos — como formato e profundidade
— e confirmam a auséncia de contato direto entre o indentador e o substrato metélico.
Nota-se um actimulo substancial de cristais de aragonita nos cupons ensaiados a 80 °C,
comportamento semelhante ao da Figura 62. Esse deposito, de aspecto poroso, embora
expressivo, nao se traduz em um aumento da massa acumulada, uma vez que as medigoes
gravimétricas indicam menor massa em comparagao com os testes realizados a 60 °C. Assim,
infere-se que os depositos predominantemente compostos por aragonita apresentam menor
densidade e, provavelmente, menor grau de ancoragem a superficie quando comparados as

incrustagdes formadas majoritariamente por calcita.

0 rpm (60°C) 125 rpm (60°C) 300 rpm (60°C)

Figura 70 — Imagens microscépicas de perfilometria 6ptica, MEV (Microscopia Eletronica
de Varredura) e microscopia éptica de riscos em cupons externos nas rotagoes

de 0, 125 e 300 rpm (60 °C) e 125 rpm (80 °C).

Neste capitulo, discutiu-se o efeito da rotagao na formacao de incrustagoes. Ressalta-
se que a rotacao nao é uma variavel de campo; contudo, ao correlaciona-la a tensao de
cisalhamento correspondente, estabelece-se uma base comparativa entre as incrustagoes
nos cupons e em outras geometrias. Embora nao direta, essa correlacao é mais adequada

a interpretacao do fenémeno de natureza superficial (ASTM, 2006).

Na secao seguinte, apresentam-se os resultados quantitativos previamente discutidos
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em funcao das tensdes médias de cisalhamento nos cupons, para ambas as temperaturas
de ensaio, bem como a proposi¢ao de um modelo matematico destinado ao ajuste das

curvas experimentais obtidas.

4.3.1.3 Resultados em Funcdo da Tensdo de Cisalhamento e Ajuste de Curvas

Para descrever os dados experimentais de taxa de incrustacao e COF, foi definida
uma funcdo cujos parametros sdo ajustados por minimos quadrados nao lineares, de modo
a minimizar o erro quadratico médio. No modelo matematico empregado para o ajuste
das curvas, embora tenham sido utilizados parametros fisicos relacionados & mudanga de
inflexdo da curva, a analise apresentada é de carater preliminar e nao pretende a construgao
de um modelo generalista, limitando-se a um ajuste local. Para uma maior aderéncia do
ajuste a realidade fisica do fendmeno, recomenda-se a adogao de técnicas de modelagem
mais robustas, como o balango populacional ou abordagens que considerem um balango

global entre os mecanismos de deposi¢do e remocao.

Esse modelo inclui um termo base, ja que em rotagao nula os valores nao sao zero,
indicando a presenca da nucleacao heterogénea. O termo de crescimento, dependente de
k., e da tensao de cisalhamento 7, representa o aumento da transferéncia de massa. Ja o
termo exponencial, que atua multiplicativamente sobre o termo de crescimento, torna-se
relevante somente apds a tensao correspondente ao maximo da funcdo de amortecimento,
capturando a reducao da grandeza modelada em tensdes mais elevadas. Assim, o modelo
final assume a forma:

2

f(’]‘w) e fbase + A . (1 _ e—kfcff'rw) . exp — w . (410)

w

O termo fpase representa a taxa de incrustagao, ou o COF, em cisalhamento nulo. O
parametro A corresponde a amplitude maxima acima do valor basal, representando o
ganho associado ao processo de deposi¢ao antes dos efeitos limitantes do cisalhamento. O
coeficiente keg = %, em que k,, é o coeficiente de transferéncia de massa e ks = 1 x 1079,
foi adotado por fornecer o melhor ajuste ao modelo. O parametro Tpear corresponde a
tensao de cisalhamento no pico de deposicao, enquanto 9., define a faixa de cisalhamento

na qual a incrustacao se mantém significativa.

Dessa forma, a taxa de deposicao é controlada pelo transporte de massa na interface
fluido—superficie, enquanto a exponencial de amortecimento descreve a reducao da variavel

sob o efeito do aumento da tensao de cisalhamento.

Os pardmetros do modelo (foase; A, Keff, Tpeak € Or, ) foram estimados por meio do
método de minimos quadrados nao lineares, utilizando a funcao curve fit do pacote
scipy.optimize em Python. Para cada conjunto experimental de taxa de incrustacao
e COF, os valores médios foram utilizados como entrada no processo de regressao. As
condigoes iniciais foram definidas com base em heuristicas fisicas: fyaee foi atribuido a

primeira observagao experimental; A, a diferenca entre o valor maximo e o inicial; Teak,
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ao ponto de cisalhamento correspondente ao maximo experimental; kg = 0,02, como valor
inicial; e d,,, como aproximadamente metade da faixa de cisalhamento experimental. Os

parametros foram otimizados iterativamente visando minimizar o erro quadratico médio.

O calculo do coeficiente de transferéncia de massa baseia-se em grandezas adi-

mensionais. O nimero de Schmidt é dado por Sc = pD“A ~ €0 nimero de Sherwood por
_ kmD . . __ ShDa _ —9 2 2+
Sh = TR Assim, obtém-se k,, = Z5AE, em que Dup =0.79 x 107" m*/s para o Ca

(SEGEV; HASSON; SEMIAT, 2012), conforme discutido na Secao 1.4, do Capitulo 1.
Para escoamento turbulento, utiliza-se a correlacio Sh = 0.037Re*/>Sc'/® (MARAGKOS;
BEJI, 2021), que conecta as propriedades do fluido (p, u, Dag), a velocidade caracteristica

u e o didmetro hidraulico Dj. A velocidade é obtida a partir da relagao entre a frequéncia

2n N
60

raio da gaiola. Como o didmetro hidraulico é definido como D; = 2r, a correlagao de

de rotagdo N (em rpm) e a velocidade angular w = sendo v = wr, em que r é o
transferéncia de massa esta diretamente associada a rotacao. A tensao de cisalhamento,
por sua vez, relaciona-se a rotacdo por 7, o w?, refletindo a competicao entre deposicao

difusiva e remocao por alto cisalhamento.

Os resultados apresentados na Figura 71 evidenciam, mais uma vez, o efeito do
escoamento — aqui expresso pela variavel independente tensao de cisalhamento, associada
a cada nivel de rotagdo — considerando as propriedades da agua a 60 e 80 °C (KESTIN;
SOKOLOV; WAKEHAM, 1978). Observa-se a influéncia dessa variavel tanto na taxa de
crescimento da camada incrustada quanto no COF, apresentados como valores médios,
sem considerar o desvio padrao experimental. As curvas apresentadas foram obtidas
mediante a aplicagdo da Equacao 4.10, que descreve um modelo genérico adequado aos
dados experimentais. Os parametros ajustados deste modelo, considerando tanto a taxa

de incrustacao quanto o COF, encontram-se compilados na Tabela 22, localizada no
APENDICE A.

Os dados experimentais evidenciam um comportamento nao linear tanto para
a taxa de incrusta¢ao quanto para o COF em fungdo da tensdo de cisalhamento (7)),
caracterizado por um aumento inicial seguido de uma reducao apds um valor critico. Esse
fendmeno evidencia o equilibrio entre os processos de deposicao, favorecidos em condigoes
de cisalhamento moderado, e de remocao ou inibicao do crescimento da camada, que se

tornam predominantes sob cisalhamentos mais intensos.
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Figura 71 — Ajustes dos modelos para a taxa de deposicao e para o COF em funcao da
tensao de cisalhamento, considerando as propriedades da agua a 60 e 80°C.

Em sintese, os resultados evidenciam que a incrustacio carbonética é fortemente

influenciada pela interagdo entre escoamento, temperatura e equilibrio quimico.

Diferentemente de estudos em baixas temperaturas e sem CO, (LOGE et al.,
2022; MORICONI et al., 2021; MARTINS et al., 2020; VAZIRIAN et al., 2016), este

trabalho evidencia que a desgaseificacao acelera a precipitagdo e aumenta a resisténcia da

incrustacao, incorporando pioneiramente esse fendomeno ao avaliar o efeito do escoamento

na incrustacao.
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Embora estudos anteriores Martins et al. (2020), Graham et al. (2014) associem o
aumento da incrustagao em regioes de alto cisalhamento a turbuléncia, esses experimentos
foram realizados em condigdes préximas ao ambiente, onde a calcita predomina (KAWANO
et al., 2009). Com o aumento da temperatura, forma-se uma maior fracdo de fases

metaestaveis, como a aragonita, resultando em uma menor massa de incrustacao.

4.3.2 Efeito da Reducdo da Turbuléncia na Incrustacao

Foi conduzido um experimento a 60 °C e 125 rpm, utilizando-se uma solucao de 3 L
contendo 150 ppm do polimero natural goma diutana, preparada conforme o procedimento

descrito na Segao 3.2.4.1.

Esse polimero apresenta propriedades redutoras de arrasto (SANTOS et al., 2019;
SANTOS; FERNANDES; GIULIETTTI, 2004), ao interagir com as estruturas do escoamento
turbulento, diminuindo os niveis de turbuléncia e, em alguns casos, promovendo uma
“laminarizacao” parcial do escoamento. Assim, ao ser diluido na solucao aquosa, o polimero
reduz a intensidade da turbuléncia e, consequentemente, a formagao de incrustacgao, caso

o efeito da turbuléncia esteja, de fato, associado a esse fenémeno.

A Figura 72 apresenta os cupons externos e internos obtidos nos ensaios com e
sem o aditivo redutor de turbuléncia. Verifica-se qualitativamente que a presenca do
polimero exerce um efeito atenuante, especialmente nos cupons internos, que exibiram
menor deposicao de material sobre a camada de calcita em relagao ao ensaio realizado

sem o aditivo.
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Cupons Externos

Cupons Internos

Figura 72 — Incrustagdo nos cupons externos e internos, nas condig¢oes de 60 °C e 125 rpm,
com 150 ppm de goma diutana e sem goma diutana.

A Figura 73 evidencia que o efeito observado qualitativamente na analise da taxa
de incrustagao se confirma também quantitativamente, tanto nos cupons internos quanto
nos externos. Verificou-se um aumento significativo na taxa de adesado de massa, de 243 %
para os cupons internos e de 126 % para os externos, ao comparar os ensaios com e sem
o aditivo. Esses resultados ressaltam o impacto expressivo do polimero no processo de

incrustacgao.

122



[ Cupons Internos

I Cupons Externos
0.10 1

0.08 A

0.04 A

L -

> > > A
a0 e >ae “9ae
AL ‘“66\ AL xi\é‘@\ AL @6@\ A @6&
o P o P o ™ o O™
A0 & 0o & O &

Figura 73 — Taxa de incrustagao nos cupons externos e internos nas condicoes de 60 °C e
125 rpm, com 150 ppm de goma diutana e 0 ppm de goma diutada.

Complementarmente a andlise de massa, os resultados da esclerometria realizados
nas superficies dos cupons internos e externos apresentaram o mesmo padrao. A Figura
74 mostra as médias dos coeficientes de atrito ao risco, obtidos durante a rampa de carga
normal e normalizados pela carga maxima, nos ensaios com e sem goma diutana, bem

como nas superficies nao incrustadas.

Observa-se que, no intervalo de carga normal aplicado, a distribuicdo do COF para
os cupons internos e externos do ensaio sem aditivo encontra-se paralela e acima da média
dos valores obtidos nos ensaios com aditivo. Isso sugere que a adicao da goma diutana
a solucao contribui para a reducdo do COF médio, indicando que, nesse caso, o filme
formado é provavelmente menos resistente ao desgaste por atrito em compara¢do com o

observado sem o aditivo.
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Figura 74 — Carga normal normaliza de média do COF para os cupons externos e internos
nas condic¢oes de 60 °C e 125 rpm, com 150 ppm de goma diutana, sem goma
diutana, para o aco inoxidavel 316 L, de referéncia, ensaios de 4 horas.

Esse efeito também pode ser visualizado através do grafico de barras das médias
do COF. A Figura 75 evidencia que as observagoes descritas para a Figura 73 também
sao validas para a média do COF ao longo da aplicagdo da carga. Assim, a adicao dessa

quantidade de polimero a solugdo aquosa contribuiu para a redugao do COF médio.
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Figura 75 — Médias dos valores de COF nos cupons externos e internos, nas condi¢oes de
60°C e 125rpm, com 150 ppm de goma diutana, sem adi¢do de goma diutana
e para o ago inoxidavel 316L de referéncia.

A anélise por microscopia 6ptica de amostras das solugoes coletadas imediatamente
apds os ensaios com e sem aditivo (Figura 76) revela que a adi¢do do polimero alterou o
tipo majoritario dos cristais. No ensaio sem aditivo, predominam cristais de aragonita,
acompanhados por algumas calcitas. Ja na presenca do aditivo, observam-se predomi-
nantemente cristais de calcita, sendo que as poucas aragonitas identificadas apresentam

morfologia distinta daquelas formadas no ensaio sem aditivo.

Essa mudanga de polimorfismo indica uma alteracdo no estado de equilibrio ter-
modinamico dos cristais. Portanto, a reducao da massa aderida nao pode ser atribuida
somente & menor intensidade da turbuléncia, mas também a modificacao do equilibrio
cristalino em relacao a solugao. Os menores valores de COF observados explicam-se pela
maior abundancia de calcitas, que, por serem mais duras que as aragonitas, resultam em

um menor coeficiente de atrito superficial.
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125 rpm e 60°C + 150 ppm
de goma diutana

125 rpm e 60°C
: FE ¢

Figura 76 — Microscopia 6ptica das amostras dos ensaios com e sem 150 ppm de goma
diutana, realizados a 125 rpm e 60 °C, destacando os polimorfos: calcita (C)
e aragonita (A).

Na Figura 77, observa-se a superficie incrustada de um cupom proveniente de
ensaio com aditivo, destacando-se cristais com aspecto de calcita visiveis a olho nu, em
concordancia com as observagoes da Figura 76. Verifica-se a predominancia desse polimorfo
em contraste com o ensaio sem aditivo (Figura 61), no qual coexistem calcita, aragonita e
vaterita. Observa-se que a adi¢ao do aditivo promove a formagao de uma incrustacao com
predominancia de calcita, resultando em menores valores COF. Esse comportamento é
atribuido a maior regularidade da superficie recoberta por calcita, a qual reduz a forca
de atrito durante o deslizamento do indentador e, consequentemente, os valores de COF

medidos.

Figura 77 — Microscopia Optica da superficie de um cupom externo; ensaio com adigdo de
150 ppm de goma diutana a 125 rpm a 60°C.

Essas observagoes indicam que a adi¢ao do polimero, além de promover a reducao
da intensidade da turbuléncia, também alterou o polimorfismo do carbonato de célcio

formado nas superficies. Dessa forma, a diminuicao da massa incrustada nao pode ser
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atribuida exclusivamente a atenuacao da turbuléncia, mas resulta de um efeito combinado

entre a modificacao hidrodinamica e a variagao dos polimorfos precipitados.

Embora tenha sido observada uma reducao da massa depositada, a predominéancia
de calcita — um polimorfo termodinamicamente mais estavel e, em geral, mecanicamente
mais resistente do que a aragonita — indica que a adicao desse polimero pode, em condigoes

de exposigao prolongada, potencialmente agravar processos de incrustacao no longo prazo.

A avaliacao aprofundada desse aspecto extrapola o escopo do presente estudo.
No entanto, os resultados obtidos sugerem a necessidade de anélises complementares do
desempenho desse aditivo, considerando a influéncia da presenca de 6leo, da salinidade,
de diferentes composicoes i6nicas e do tempo de exposicao, a fim de avaliar de forma
abrangente seu potencial como inibidor de incrustagao carbonatica. Dessa forma, torna-
se possivel verificar se a redugao da massa depositada decorre predominantemente da
diminui¢ao da turbuléncia ou da alteragao da estabilidade das fases precipitadas em

decorréncia da adi¢ao do polimero.
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5 CONCLUSOES

A aplicagao sistematica da metodologia experimental desenvolvida permitiu inves-
tigar, de forma controlada, a interacao entre hidrodinamica e temperatura no processo de
incrustacao por carbonato de calcio, em condigoes representativas de pogos produtores
de alta temperatura. Os ensaios foram conduzidos com cupons de aco inoxidavel 316L,
mantendo rugosidade superficial aproximadamente constante, o que possibilitou isolar
os efeitos do escoamento e da temperatura sobre os mecanismos de deposicao, adesao e

remocao da incrustacao.

As velocidades de incrustacao foram determinadas por andlises gravimétricas,
enquanto a difragao de raios X (DRX) permitiu identificar e quantificar as distribui¢oes
polimérficas formadas sob diferentes condigdes térmicas e hidrodindmicas. As andlises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia 6ptica forneceram informagoes
detalhadas sobre a morfologia cristalina e os padroes de adesao superficial, ao passo que
os ensaios de riscamento possibilitaram avaliar a resisténcia mecanica das incrustagoes ao
cisalhamento. Em conjunto, esses resultados contribuiram para uma compreensao mais

aprofundada dos mecanismos de incrustagao em regimes de elevada temperatura (60 e
80 °C).

Os resultados demonstraram que o efeito da intensidade do escoamento sobre a taxa
de incrustagao nao é monotonico, contrariando a tendéncia linear comumente reportada na
literatura para condigoes ambientais Moriconi et al. (2021), Martins et al. (2020), Vazirian
et al. (2016), Nichols (2010). Observou-se que o cisalhamento hidrodindmico (7,,) exerce
um papel duplo: em niveis moderados, favorece a deposicao ao intensificar o transporte
de espécies quimicas; acima de um determinado limiar, passa a atuar de forma inibitéria,

promovendo o destacamento ou dificultando a adesao da incrustacao.

A 60 °C, identificou-se uma condi¢ao 6tima de deposicao para cupons internos,
com taxa de incrustagado proxima de 0,1 mm/ano em rotagoes moderadas (125 rpm),
correspondentes a uma 7, média simulada de 1,17 Pa. O aumento da rotacao para 300 rpm
(Tw =~ 3,07 Pa) resultou em redugao da taxa para aproximadamente 0,056 mm/ano,
evidenciando o efeito inibitorio do cisalhamento elevado. Ja a 80 °C, as taxas de incrustacao
foram significativamente inferiores, nao ultrapassando 0,016 mm/ano, valor cerca de 82 %
menor que o observado a 60 °C, indicando o papel atenuante da temperatura elevada sobre

a massa aderida.

A inversao de concavidade das curvas de taxa de incrustagao ocorreu em faixas de
rotacdo mais elevadas a 80 °C (200-300 rpm) tanto para cupons internos quanto externos,
enquanto a 60 °C essa transicao se deu em rotacoes inferiores. Esse comportamento

evidencia que o processo de incrustacao é governado por efeitos conjugados do escoamento,



da temperatura, das taxas de precipitacdo e do polimorfismo cristalino.

Verificou-se que a temperatura exerce papel determinante na estabilidade dos
polimorfos de C'aCOs, influenciando diretamente os tipos cristalinos formados, suas
morfologias e sua resisténcia a remog¢ao hidrodindmica. A 80 °C, a maior intensidade de
precipitacao favoreceu a formagao predominante de aragonita, caracterizada por morfologia
macroscdpica mais porosa e esponjosa, o que a torna mais suscetivel ao destacamento
pelo escoamento, resultando em menores massas aderidas. Em contrapartida, a 60 °C,
observou-se predominancia de calcita, especialmente sob condi¢oes de maior cisalhamento,
o que implica incrustagoes mais compactas e resistentes, potencialmente mais severas a

longo prazo.

As andlises quantitativas de DRX confirmaram essa transicao polimérfica. A
60 °C e em condigao estética, a calcita foi praticamente exclusiva (99,2 %), enquanto a
introducao de rotagao (125 rpm) reduziu sua fragdo para 38,6 %, com predominancia de
aragonita (61,4 %). A 80 °C, a aragonita ja se mostrou significativa mesmo sem rotagao
(21,5 %), tornando-se majoritaria sob escoamento, atingindo 65,6 %, o que demonstra que
o aumento da temperatura favorece a formacgao desse polimorfo, efeito intensificado pela

hidrodinamica.

Essas diferencgas polimorficas refletiram-se diretamente nas propriedades mecanicas
das incrustagoes. A 60 °C, predominaram depdsitos mais compactos e aderentes, com
maiores valores de COF e maior resisténcia ao riscamento, associados a maior massa
depositada e ao maior tempo de crescimento cristalino. Ja a 80 °C, observou-se reducao da
massa aderida e do COF, em decorréncia do aumento da fracdo de aragonita, mais suscetivel
ao arraste hidrodindmico, o que reduz a disponibilidade desse material na superficie e,
consequentemente, a resisténcia ao deslizamento do indentador sobre a superficie das

incrustacoes nessa condigao.

A adi¢ao de um polimero redutor de arrasto resultou em redugao significativa da
taxa de adesao e da intensidade média do COF. Contudo, a mitigacdo da incrustacao nao
pode ser atribuida exclusivamente a atenuacao da turbuléncia, uma vez que a presenca do
polimero também alterou as caracteristicas dos polimorfos formados. Esses efeitos sugerem
uma possivel modificagdo da energia livre de Gibbs entre o fluido e o cristal, afetando
a estabilidade cristalina. Ressalta-se que a redugao da massa incrustada nao implica
necessariamente menor severidade do processo, visto que a predominancia de calcita
observada em alguns ensaios com aditivo pode, a longo prazo, resultar em incrustagoes

mais resistentes e de maior impacto operacional.

Os resultados evidenciam a relevancia do método experimental desenvolvido, que
possibilita isolar e controlar variaveis como intensidade de escoamento, pressao e tempe-
ratura, além de permitir o controle da reacgao quimica por meio da injecao de C'O5 e da
simulacgao do efeito de desgaseificacao durante a despressurizacao. O sistema em batelada

mostrou-se eficaz na reproducao de aspectos caracteristicos do escoamento em tubulagoes
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e valvulas de producao, ampliando a representatividade das condi¢ées de campo.

Em sintese, este estudo demonstrou que a incrustagao carbonatica, em condigoes
analogas as encontradas em pogos produtores de petréleo, é regida por uma interacao
complexa e nao linear entre temperatura, hidrodindmica e polimorfismo cristalino. A
tensao de cisalhamento pode tanto intensificar quanto mitigar a deposicao, dependendo do
regime térmico e da estabilidade dos polimorfos formados. A temperatura emerge como
fator dominante, definindo o regime de incrustacao predominante — seja na forma de

depdsitos friaveis de aragonita a 80 °C, seja como camadas compactas e tenazes de calcita
a 60 °C.

Por fim, os resultados fornecem bases sélidas para a modelagem fenomenologica
da incrustacao, incorporando os efeitos acoplados da hidrodinamica e da termodina-
mica. As simulac¢ées numéricas validadas permitem extrapolar as condigoes do reator
para escoamentos em tubulacoes e equipamentos de campo, como valvulas de controle
(ICVs), contribuindo para a previsdo mais precisa da formacao de incrustagdes e para o

dimensionamento otimizado de estratégias de mitigacao e uso de aditivos inibidores.

130



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTU-
ROS

Para o desenvolvimento do método experimental destinado a investigacao dos
efeitos do escoamento sobre a incrustacao, assegurando o adequado isolamento das variaveis
e a consequente andlise dos resultados, foram adotadas determinadas simplificacoes e
idealizacoes. Como exemplo, destaca-se a realizacao dos ensaios em um reator batelada,
sem alimentacao continua de reagentes, condicao que naturalmente impoe limitacoes as
conclusoes obtidas. Contudo, a simplicidade dessa configuracao mostrou-se fundamental
para viabilizar o isolamento da influéncia da hidrodinamica no processo de incrustagao,
em altas temperaturas e iniciando a reacao de precipitacao com a liberagao do C'O, da
solucao aquosa. Essa implementagdo em um sistema de escoamento continuo, embora seja
uma alternativa possivel, envolveria um custo experimental significativamente superior e

esta fora do escopo deste trabalho.

Dessa forma, com vistas ao avanco desta linha de pesquisa, apresentam-se a seguir
sugestoes de estudos que podem ser conduzidos tomando o método experimental aqui

desenvolvido como ponto de partida:

e Propor um modelo de incrustacao com base nos dados obtidas neste estudo, usando

analise de dados, algoritmicos genéticos, ou balanco populacional;

o Estudar o efeito na incrustacao em cupons com diferentes composigoes e acabamentos

superficiais;

o Investigar a incrustagdo em cupons de cristais precipitados a partir de uma solugao
aquosa saturada com diversos fons, como Nat, KT, Mg*?, Ca*? Ba*?, Sr*?, Cl-,
SOy, HCO3 e CO3?, em concentracoes semelhantes as encontradas em pocos de

petréleo;

o Avaliar o efeito na incrustacao devido a introducao de uma fase de hidrocarboneto

para diferentes fragoes volumétricas;

o Aplicar a metodologia desenvolvida para avaliar a eficiéncia de inibidores quimicos,
bem como a efetividade de recobrimentos ou tratamentos superficiais, além da agao
de métodos fisicos baseados na aplicacao de campos eletromagnéticos, sobre as

propriedades da incrustacao formada em cupons.
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APENDICE A - Dados apresentados
Capitulo 4

A tabela a seguir apresenta-se os dados da evolucao dos parametros de rugosidade
superficial em cupons metalicos, registrada em diferentes intervalos durante o processo de
tamboreamento (Tabela 10). Os dados listados incluem medidas da rugosidade horizontal
(Ra Horizontal), rugosidade vertical (Ra Vertical) e a rugosidade média da superficie (Sa)
em trés pontos equidistantes ao longo da linha central longitudinal dos cupons. Para esta

analise, foram amostrados trés cupons em cada intervalo de tempo estudado.

Tabela 10 — Evolucao temporal dos parametros de rugosidade superficial em cupons metali-
cos para diferentes intervalos de tempo durante o processo de tamboreamento:
medidas de Ra horizontal, Ra vertical e Sa

Cupom 1 Cupom 2

1h Rah.[um] Rav.[um] Sa[uwm] Rah.]um] Rav.[um| Sa |[um]

R1 0,193777  0,438231 0,390228 0,178773  0,392649 0,392272
R2  0,136757  0,355211 0,393374 0,129796  0,290382  0,402489
R3  0,156469  0,399405 0,420987 0,208257  0,324724  0,386698

2h

R1 0,286429  0,357494 0,495182  0,289552  0,327480  0,559465
R2 0,170175  0,277193  0,415625 0,183280  0,307312  0,435583
R3 0,301127  0,505748 0,507257 0,143336  0,603402  0,522695

3h

R1 0,248687  0,339994 0,493517 0,316907  0,332459 0,527360
R2  0,217709  0,397817 0,537807 0,212662  0,403640 0,458363
R3 0,301082  0,535326 0,511112 0,341589  0,297426 0,519328

4h

R1 0,208871  0,395001 0,474484 0,176576  0,176576  0,442586
R2 0,196071  0,322934 0,492164 0,368747  0,471325 0,519302
R3 0,221883  0,221883 0,445022 0,237717  0,297999 0,535016

Para uma compreensao detalhada da variagao dos parametros de rugosidade em
cupons metalicos durante o processo de tamboreamento, consulte a tabela abaixo (Tabela
11). Ela contém estatisticas bésicas que ilustram a evolugao temporal da rugosidade,

abrangendo medidas de Ra horizontal, Ra vertical e Sa em diferentes intervalos de tempo.



Tabela 11 — Eemporal dos pardmetros de rugosidade superficial em cupons metalicos para
diferentes intervalos de tempo durante o processo de tamboreamento: medidas
de Ra horizontal, Ra vertical e Sa

1 hora 2 horas 3 horas 4 horas
Ra h. [um] 0,167304 0,228983 0,232383 0,275699
Ra v. [gm] 0,366767 0,396438 0,368825 0,329904
Sa [um)] 0,397674 0,489301 0,492351 0,500325

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos por meio de perfilometria 6ptica para a
rugosidade horizontal (Ra) em nove pontos especificos localizados na superficie dos cupons,
conforme descrito na metodologia. Esses dados representam as medigoes realizadas em

um total de trinta cupons.

Da mesma forma, na Tabela 13, sao exibidos os resultados da rugosidade vertical
(Ra) coletados usando o mesmo método de perfilometria éptica. Essas medigoes foram
realizadas nos mesmos nove pontos especificos da superficie dos cupons, seguindo a

metodologia estabelecida, e abrangem trinta cupons no total.

Na Tabela 14, sdo apresentados os dados da rugosidade média na area (Sa) também
obtidos por perfilometria 6ptica. As medigoes foram realizadas nos mesmos nove pontos
especificos da superficie dos cupons, seguindo a metodologia estabelecida, e abrangem

trinta cupons no total.
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Tabela 12 — Dados de Ra na horizontal para os nove pontos, definido da metodologia, na
superficie dos cupons, para trinta cupons

Ra horizontal [pm]

Cupom P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7 P8 P9

1 0,278000 0,450849 0,187554 0,242785 0,221635 0,238920 0,247653 0,390325 0,360804
0,264286 0,374395 0,287749 0,220944 0,497822 0,225063 0,362501 0,255817 0,314811
0,211777 0,296285 0,263050 0,327653 0,278324 0,226469 0,407116 0,842830 0,350441
0,238979 0,307534 0,263050 0,327653 0,278324 0,278324 0,407116 0,181638 0,191798
0,277149 0,290189 0,271667 0,317464 0,356286 0,329835 0,331222 0,272898 0,369932
0,478362 0,234589 0,255222 0,352376 0,437027 0,291806 0,354928 0,351341 0,488734
0,346311 0,425312 0,272890 0,347637 0,272664 0,388637 0,315604 0,293723 0,276011
0,304579 0,295181 0,563647 0,260071 0,334829 0,358466 0,333159 0,358376 0,260399
9 0330120 0524822 0,345778 0278157 0,252093 0,221772 0,371023 0,335183 0,255245
10 0,437861 0,213832 0,361548 0,530228 0,298274 0,272271 0,277082 0,499814 0,248892
11 0,387755 0,190152 0,250735 0,414555 0,293679 0,256395 0,249350 0,302355 0,258002
12 0,271464 0,214671 0,333297 0,262013 0,390095 0,400621 0,272216 0,443324 0,455955
13 0,720229 0,269125 0,196439 0,257627 0,220033 0,228494 0,247556 0,292390 0,320544
14 0299759 0,314109 0,298576 0,360086 0,311686 0,374446 0,503921 0341634 0,376900
15 0,252912 0,263219 0,263099 0,486828 0,332976 0,297222 0,501288 0,349075 0,262534
16 0,385051 0,280304 0,664953 0,351415 0,268003 0,555825 0,307502 0,288572 0,274172
17 0,273511 0,273215 0,473071 0,341972 0,264592 0,458722 0,267569 0,313076 0,471849
18 0,361224 0,363187 0,293389 0,367050 0,282538 0,358501 0,337790 0,258268 0,274824
19 0,301857 0,310769 0,227108 0,433435 0,429678 0,295735 0,256434 0,347116 0,498973
20 0,234992 0,352085 0,315788 0,241190 0,351293 0,266678 0,219844 0,244547 0,256606
21 0,607070 0,276773 0,336404 0,468721 0,253051 0,688805 0,309746 0,353349 0,451505
22 0,337251 0,286137 0,267468 0,289861 0,272578 0,226619 0,278425 0,272465 0,280992
23 0,257979 0,327059 0,544354 0,392212 0,294236 0,304830 0,432035 0,247569 0,272910
24 0,290347 0,260410 0,286051 0,469427 0,341049 0,304830 0,304023 0,323275 0,249166
25 0,229852 0,288454 0,301323 0,265918 0,249626 0,219478 0,374809 0,401220 0,312844
26 0,353257 0,277430 0,414037 0,363029 0,280575 0,392082 0,243103 0,278526 0,204478
27 0,406255 0,439973 0,214161 0,243527 0,264242 0,269825 0,363208 0,214807 0,315286
28 0,273785 0,326286 0,256209 0,371946 0,455885 0,355757 0,265328 0,341129 0,246046
29 0,276837 0,255902 0,305355 0,322249 0,823766 0,298432 0,265944 0,324909 0,421885
30 0,295311 0,188899 0,310276 0,372937 0,269879 0,393503 0,331852 0,268965 0,290744

0 g O T = W N
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Tabela 13 — Dados de Ra na vertical para os nove pontos, definido da metodologia, na

superficie dos cupons, para trinta cupons

Ra vertical [um)

Cupom Pl P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
1 0,669595 0,598792 0,356391 0,413449 0,451190 0,685949 0,531096 0,457882 0,519933
2 0457728 0,696349 0,338024 0,311336 0,364636 0,306527 0,497758 0,479720 0,372026
3 0,472024 0,827282 0,593199 0,503401 0,666611 0,541596 0,535484 0,747289 0,305727
4 0,201827 0,291827 0,593199 0,503401 0,666611 0,666611 0,535484 0,515369 0,372675
5 0,554671 0,495394 0,468295 0,553568 0,720512 0,486220 0,496591 1,034710 0,407832
6 0475534 0,663860 0,517681 0,731343 0,690909 0,404690 0,708732 0,502491 0,559587
7 0,564092 0,463226 0456721 0,663608 0,593028 0,874346 0,717558 0,429504 0,431680
8 0888879 0,853332 0,502138 0,611780 0,472591 0,660298 0,835884 0,656843 0,713742
9 0,466554 0,468301 0,565147 0,410252 0,399772 0,546274 0,691499 0,639072 0,878863
10 0469743 0,415888 0,688093 0,511443 0,464343 0,515079 0,687912 0,642235 0,460916
11 0527217 0,376373 0,678916 0,657339 0,581814 0,664142 0,563451 0,510690 0,645146
12 0,819479 0,374475 0,597560 0,524971 0,468890 0,649727 0,374475 0,555747 0,544974
13 0590578 0,573618 0,513939 0,724491 0,439823 0,473109 0,541264 0,721406 0,463302
14 0411079 0,644130 0,594923 0,666724 0,557104 0,497955 0,842837 0,634442 0,498058
15 0976315 0442521 1,219280 0,613852 0,634711 0,666721 0,644914 0,384685 0,836160
16 0711145 0,743343 0,583187 0,823741 0,646734 0,483765 0,307502 0,480011 0,580011
17 0,375227 0,753343 0,455938 0,582310 0,506710 0,666079 0,829302 0,408443 0,503061
18 0,632268 0,424965 0,410823 0,457227 0,472926 0,425265 0,499367 0,641808 0,592490
19 0,516438 0471506 0,385066 0,352282 0,508021 0,332978 0,934068 0,524083 0,681548
20 0,393649 0,481596 0,535390 0,514820 0,714031 0,440712 0,379963 0,653692 0,559304
21 0,428261 0,484481 0,570113 0,866002 0,547689 0,569341 0,620883 0,626655 0,524290
22 0,380325 0,378181 0,330152 0,598846 0,659199 0,708805 0,472561 0,443423 0,497260
23 0462572 0,397175 0,474438 0,467907 0,786230 0,541322 0,485069 0,517573 0,682233
24 0,562077 0,448783 0,451329 0,549164 0,493023 0,541322 0,489333 0,605742 0,481461
25  0,346604 0,459237 0,549652 0,503588 0,571188 0,636503 0,672434 0,528369 0,607778
26 0,499288 0,537226 0,494998 0,444772 0,566194 0,604178 0,513442 0,398051 0,710359
27 0,602032 0,515506 0,443591 0,386787 0,383827 0,463946 0,829140 0,646042 0,454290
28 0,327613 0,582628 0,404774 0,485541 0,603337 0,449155 0,485414 0,504189 0,448759
29 0,411713 0,617342 0,674320 0,125320 0,776883 0,962499 0475317 0,600155 0,572131
30 0,424867 0,601921 0,548121 0,507020 0,486761 0,612730 0,612730 0,421763 0,372731
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Tabela 14 — Dados de Sa para os nove pontos, definido da metodologia, na superficie dos
cupons, para trinta cupons

Sa horizontal [um)]
Cupom P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7 P8 P9

1 0,635640 0,624449 0,678270 0,602929 0,413449 0,614821 0,630377 0,678420 0,679726
2 0,640434 0,574721 0,668260 0,584126 0,609020 0,670167 0,561151 0,642148 0,594182
3 0613209 0,687929 0,737280 0,632759 0,675888 0,688390 0,608826 0,746745 0,831024
4 0561315 0,538605 0,632759 0,675888 0,688390 0,688390 0,746745 0,629637 0,604394
5 0,665047 0,628335 0,624156 0,657862 0,648790 0,685730 0,577267 0,624485 0,674585
6
7
8

0,660834 0,686225 0,633630 0,633172 0,679249 0,908536 0,609424 0,730220 0,660834

0,686064 0,700462 0,655228 0,654081 0,698378 0,629434 0,727775 0,699331 0,597786

0,595912 0,853332 0,704790 0,633964 0,689728 0,653543 0,750212 0,642606 0,593171
9 0,828750 0,682030 0,689673 0,645268 0,567737 0,604155 0,565525 0,689074 0,593650
10 0,739990 0,652829 0,563368 0,681594 0,761770 0,677843 0,636173 0,682029 0,697325
11 0,620996 0,666925 0,602368 0,579681 0,698103 0,729443 0,729443 0,607916 0,609019
12 0,667208 0,572841 0,759016 0,695092 0,664596 0,732258 0,606171 0,693754 0,714685
13 0,629922 0,641890 0,686366 0,721524 0,677835 0,659441 0,747750 0,612775 0,629749
14 0,587363 0,648634 0,643243 0,720700 0,655799 0,628700 0,909455 0,671128 0,664575
15 0,700264 0,640638 0,830118 0,649903 0,742870 0,726667 0,878747 0,649214 0,669065
16 0,850959 0,824917 0,693251 0,695638 0,850048 0,616730 0,639113 0,821024 0,630622
17 0,566921 0,681645 0,679432 0,672266 0,685727 0,730552 0,659837 0,590563 0,683686
18 0,859784 0,624995 0,679901 0,625884 0,682931 0,603489 0,676520 0,601709 0,658380
19 0,658422 0,605135 0,633238 0,737876 0,606489 0,659131 0,692176 0,646592 0,624078
20 0,603198 0,577572 0,745047 0,679196 0,623055 0,548181 0,555875 0,538694 0,564405
21 0,657439 0,675624 0,832745 0,617923 0,671594 0,601071 0,739419 0,598218 0,791288
22 0,528930 0,539725 0,577726 0,610486 0,593753 0,582139 0,641526 0,566991 0,580872
23 0,685914 0,648633 0,714894 0,577324 0,514522 0,672001 0,579405 0,607290 0,583061
24 0,586202 0,513955 0,763246 0,574139 0,514522 0,555183 0,638248 0,543397 0,576023
25 0,498041 0,554397 0,594209 0,583525 0,626880 0,794140 0,621730 0,587937 0,490257
26 0,565263 0,636869 0,602287 0,573746 0,614954 0,564576 0,598291 0,515904 0,550980
27 0,598696 0,631576 0,467110 0,637071 0,544125 0,565777 0,588105 0,547104 0,656587
28 0,457191 0,657825 0,527107 0,707475 0,554517 0,579606 0,543283 0,589015 0,612318
29 0,665017 0,698709 0,722057 0,662879 0,642401 0,529696 0,566247 0,665309 0,535017
30 0,614575 0,470239 0,629392 0,662002 0,547131 0,644260 0,546135 0,543950 0,534329

Nas tabelas a seguir serao apresentados os dados de massa aderida nos cupons
internos e externos para os ensaios realizados a 80°C, 60°C, os ensaios de reprodutibilidade,
os ensaios para avaliar o efeito do intervalo de tempo de ensaio e o ensaio com goma

diutana.
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Tabela 15 — Massa aderida nas superficies dos oito cupons internos para os ensaios realiza-
dos a 80°C, nas rotagoes de 0, 50, 125 e 200 rpm

Massa [g]

Cupom  Orpm_int 80°C_4h Orpm_ ext 80°C_4h 50rpm__int_ 80°C_4h

C1 0,0060 0,0079 0,0148

C2 0,0065 0,0072 0,0138

C3 0,0053 0,0074 0,0151

C4 0,0068 0,0043 0,0182

C5 0,0053 0,0077 0,0143

C6 0,0058 0,0079 0,0154

C7 0,0062 0,0066 0,0175

C8 0,0062 0,0073 0,0184
Cupom 50rpm_ext 80°C_4h 125rpm_int 80°C 4h 125rpm_ext 80°C_ 4h

C1 0,0173 0,0136 0,0155

C2 0,0171 0,0134 0,0210

C3 0,0152 0,0147 0,0201

C4 0,0156 0,0169 0,0239

C5 0,0128 0,0179 0,0206

C6 0,0166 0,0130 0,0140

c7 0,0194 0,0122 0,0145

C8 0,0227 0,0137 0,0107
Cupom 200rpm_int 80°C 4h 200rpm_ext 80°C 4h 300rpm int 80°C 4h

C1 0,0104 0,0232 0,0025

C2 0,0107 0,0220 0,0035

C3 0,0186 0,0213 0,0112

C4 0,0201 0,0293 0,0158

C5 0,0188 0,0285 0,0111

C6 0,0170 0,0258 0,0091

Cc7 0,0165 0,0207 0,0099

C8 0,0172 0,0234 0,0099
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Tabela 16 — Dados de massa correspondentes ao ensaio realizado a 300 rpm. Além disso,
inclui os ensaios com duracoes de uma e oito horas, todos conduzidos a
temperatura de 80°C

Massa [g]
Cupom 300rpm__ext_ 80°C__4h 125rpm__int_ 80°C__1h 125rpm_ext  80°C__1h
C1 0,0113 0,0136 0,0119
C2 0,0106 0,0136 0,0108
C3 0,0099 0,0126 0,0116
C4 0,0088 0,0121 0,0095
Ch 0,0075 0,0131 0,0090
C6 0,0108 0,0121 0,0090
C7 0,0132 0,0128 0,0143
C8 0,0165 0,0193 0,0090
Cupom 125rpm__int_ 80°C__8h 125rpm__int_ 80°C_8h 125rpm_int_ 80°C_4h_ R1
C1 0,0130 0,0148 0,0136
C2 0,0129 0,0158 0,0134
C3 0,0149 0,0166 0,0147
C4 0,0112 0,0159 0,0169
Ch 0,0122 0,0161 0,0179
C6 0,0140 0,0179 0,0130
C7 0,0125 0,0145 0,0122
C8 0,0120 0,0170 0,0137

Cupom 125rpm_ext_80°C_4h RI1

C1 0,0155
C2 0,0210
C3 0,0201
C4 0,0239
C5 0,0206
C6 0,0140
C7 0,0145
C8 0,0107
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Tabela 17 — Dados de massa dos ensaios a 80°C e 60°C; e replicas e tréplicas dos ensaios
realizados a 125 rpm a 80°C

Massa [g]
Cupom 125rpm__int_ 80°C_4h_R2 125rpm_ext_80°C_4h_R2 125rpm_int_80°C_4h_R3
C1 0,0112 0,0127 0,0148
C2 0,0126 0,0149 0,0138
C3 0,0122 0,0169 0,0151
C4 0,0139 0,0189 0,0182
C5 0,0133 0,0170 0,0143
C6 0,0132 0,0191 0,0154
Cr 0,0131 0,0201 0,0175
C8 0,0112 0,0204 0,0184
Cupom 125rpm__ext_ 80°C_4h_R3 125rpm__int_ 60°C__4h 125rpm__ext_ 60°C__4h
C1 0,0173 0,0395 0,0391
C2 0,0171 0,0881 0,0418
C3 0,0152 0,0603 0,0431
C4 0,0156 0,1048 0,0447
C5 0,0128 0,1006 0,0368
C6 0,0166 0,1104 0,0411
Cr 0,0194 0,0968 0,0380
C8 0,0227 0,1418 0,0409
Cupom 200rpm__int_ 60°C__4h 200rpm__ext_ 60°C__4h 300rpm__int_ 60°C__4h
C1 0,0558 0,0458 0,0447
C2 0,0786 0,0451 0,0495
C3 0,0950 0,0452 0,0447
C4 0,1016 0,0439 0,0495
C5 0,1024 0,0406 0,0476
C6 0,0784 0,0411 0,0602
Cr 0,0599 0,0429 0,1019
C8 0,0626 0,0448 0,0630
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Tabela 18 — Dados de massa dos ensaios a 60°C, dos ensaios de secagem e dos ensaios com
goma diutana

Massa [g]
Cupom 300rpm__ext_ 60°C_ 4h 125rpm__int_ 80°C__4h_ sec24h 125rpm__ext_ 80°C_4h_ sec24h
C1 0,0378 0,0227 0,0250
C2 0,0371 0,0225 0,0305
C3 0,0389 0,0238 0,0296
C4 0,0431 0,0260 0,0334
Ch 0,0339 0,0160 0,0301
C6 0,0362 0,0183 0,0235
c7 0,0367 0,0213 0,0240
C8 0,0362 0,0228 0,0202
Cupom 125rpm_ int_ 80°C_ 4h_ sec48h 125rpm__ext_ 80°C_4h_sec48h 125rpm_int_ 80°C_ 4h_ sec64h
C1 0,0230 0,0248 0,0225
C2 0,0222 0,0305 0,0222
C3 0,0239 0,0298 0,0236
C4 0,0252 0,0328 0,0251
Ch 0,0147 0,0300 0,0166
C6 0,0185 0,0234 0,0181
c7 0,0209 0,0236 0,0207
C8 0,0226 0,0202 0,0224
Cupom 125rpm_ext_ 80°C_4h_sec65h 125rpm_int_ 60°C_4h_150ppmdiutana 125rpm_out_ 60°C_4h_ 150ppmdiutana
C1 0,0249 0,0319 0,0185
2 0,0300 0,0195 0,0174
C3 0,0298 0,0170 0,0194
C4 0,0328 0,0224 0,0186
C5 0,0299 0,0484 0,0188
C6 0,0231 0,0388 0,0185
c7 0,0236 0,0279 0,0187
Cs8 0,0203 0,0191 0,0169

A seguir sao apresentados os dados de ensaios preliminares realizados para o

desenvolvimento da metodologia descrita neste estudo.

Na Tabela 19, apresentam-se trés medidas da rugosidade média Ra na superficie
dos cupons, considerando os grupos com e sem tratamento superficial por meio da técnica
de tamboreamento. O caso sem tratamento corresponde aos cupons com polimento de

fabrica.

Tabela 19 — Rugosidade média, Ra, para os dois grupos de cupons (com e sem tratamento)

Sem tratamento Ra; [m] Ras [m] Ras [m] Ramedio [mM]
C1 3,91 x 1078  5,32x107% 3,00x107% 4,08 x 1078

Cc2 4,01 x 1078 4,75 x107% 4,58 x 1078 4,45 x 1078

C3 4,31 x 1078 4,23 x107% 4,40 x 107% 4,31 x 1078

C4 2,91 x107%  3,82x107% 5,44 x107% 4,06 x 10°%

Média 4,22 x 1078
Com tratamento Ra; [m] Ras [m] Raz [m] Ramesdio [mM]
C1 2,45 x 1077 2,10 x 1077 2,63x 1077 2,39 x 10~"

C2 2,01 x1077  2,02x1077 2,11 x10°7 2,05x 107

C3 2,08 x 1077 2,12x1077 1,94x 1077 2,38 x 107"

C4 2,909 x 1077  3,14x 1077 3,10x10"7 3,05 x 10"

Média 4,47 x 1077

Na Tabela 19, lista-se trés medidas de rugosidade média Ra, sobre a superficie

do filme de carbonato de calcio sobre os cupons para os grupos de cupons com e sem
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tratamentos.

Tabela 20 — Rugosidade média, Ra, para o filme de carbonato de célcio correspondente
aos dois grupos de cupons (com e se tratamento)

Sem tratamento Ra_1[m] Ra_2[m] Ra_3[m] Ra_médio [m]

Cc1 9,70E-07 1,07E-06 1,02E-06 1,02E-06
C2 1,51E-06 2,40E-06 1,48E-06 1,80E-06
C3 1,13E-06 1,13E-06 1,35E-06 1,20E-06
C4 1,10E-06 1,36E-06 1,09E-06 1,18E-06

Com tratamento Ra_1 [m] Ra_2 [m] Ra_3 [m] Ra_médio [m]

C1 9,59E-07 9,23E-07 9,19E-07 9,34E-07
C2 1,07E-06 9,66E-07 1,15E-06 1,06E-06
C3 1,25E-06 1,47E-06 1,74E-06 1,49E-06
C4 1,44E-06 1,86E-06 1,05E-06 1,45E-06

Tabela 21 — Massa de carbonato de célcio aderida na superficie dos cupons para os dois
grupos de cupons (sem e com tratamento)

Massa sem tratamento [g] Massa com tratamento [g]

Cupons A tes Depois Variagdo (Sem) Antes Depois Variacdo (Com)
C1 19,8134 19,8526 0,0391 20,6350 20,6714 0,0364
C2 20,1643 20,2032 0,0389 20,4588 20,4946 0,0358
C3 19,7631 19,8000 0,0368 20,1429 20,1775 0,0347
C4 20,5696 20,6091 0,0395 19,9150 19,9496 0,0346
Média 20,0776 20,1162 0,0386 20,2879 20,3233 0,0354

A Tabela 22 apresenta os parametros ajustados dos modelos fisicos, Equacao
4.10 para os cupons internos e externos, considerando as medigoes de taxa e coeficiente
de atrito (COF) as temperaturas de 60°C e 80°C. A tabela inclui os valores de fyase,
amplitude A, pico de tensao de cisalhamento Tpeax, largura do perfil de tensao, coeficiente
de determinagao RS e os valores de kg correspondentes a diferentes rotacoes do agitador
(50, 125 e 300 rpm), permitindo a comparagao direta entre as condigoes experimentais e a

eficiéncia do modelo fisico aprimorado.

Tabela 22 — Parametros ajustados dos modelos fisicos — 60°C e 80°C.

Condicdo  fpase A Tpeak (Pa) width (Pa) R2?  keg(50) kew(125) ke (300)
60°C — Taxa

Internos 0,027582  0,046983 1,0638 3,0676 0,9334 3,58 7,46 15,02

Externos  0,031774 0,046936 0,0000 2,0678 0,9267 3,58 7,46 15,02
60°C — COF

Internos 0,255149  0,070066 0,2870 2,5665 0,2482 3,58 7,46 15,02

Externos  0,254170 0,097198 1,0925 5,2544 0,5458 3,58 7,46 15,02
80°C — Taxa

Internos 0,007328  0,007176 0,4665 2,7766 0,6404 4,26 8,88 17,88

Externos  0,007726 0,012434 1,5861 5,8424 0,8556 4,26 8,88 17,88
80°C — COF

Internos 0,198157  0,020017 0,0000 2,7365 0,7568 4,26 8,88 17,88

Externos  0,203926  0,009950 0,0264 5,8424 0,3384 4,26 8,88 17,88
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ANEXO A - Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada nos testes de incrustacao descritos na secao 3.2,
representada na Figura 19, é um caso particular da unidade experimental dimensionada e

especificada conforme Cosmo (2023).

A Figura 78 corresponde ao fluxograma construtivo da unidade experimental
multipropésito. Nele, representam-se: os sistemas auxiliares, necessarios a operagao do
reator, seus equipamentos utilizados e os itens avulsos. Exemplos de itens avulsos sao a
sonda de medicao do pH da solucao, descrita na secao 3.2.3 e o conjunto eixo, agitador e

gaiola de cupons, descrito na secao 3.2.1.
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Figura 78 — Fluxograma representativo da unidade experimental multipropésito (Adaptado
de Cosmo (2023)).
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