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RESUMO

Os métodos existentes para medir a inibicdo da incrustacdo de CaCOs3 proveniente da
agua utilizada em processos industriais e para fins domésticos baseiam-se em medidas
indiretas, seja através de ensaios eletroquimicos ou ndo. Para a classe de inibidores
fosfonatados a capacidade de adsorver na semente do cristal de CaCOs é crucial para
sua efetividade. Neste estudo propomos um método de adsorcdo em batelada com uso
de calcita da Islandia (lceland spar) como material padrdo para determinacdo da
capacidade anti-incrustante do composto fosfonatado &cido nitrilotrimetilfosfonico
(ATMP). O método tem a vantagem de ser rapido e simples e apresentar boa
reprodutibilidade. A concentracdo de ATMP foi determinada a partir da analise da
quantidade de fosforo em solucdo empregando-se a técnica de Espectroscopia de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). O aumento da
temperatura de 25 °C para 70 °C provocou um aumento na retencdo do inibidor de 4,5
vezes. O tempo de contato aumentou a retencdo do inibidor na superficie da calcita. O
ensaio proposto também mostrou étima correlacdo com composto fosfonatado ensaiado
por método eletroquimico.

1 INTRODUCAO

O deposito de incrustacdes inorganicas,
principalmente do CaCOs, em equipamentos
industriais tem se tornado um problema
recorrente.

Essas incrustacfes tratam-se de solidos
inorganicos que precipitam a partir da agua
em decorréncia principalmente da presenca de
sulfatos e carbonatos de calcio e magnésio.
Esses depdsitos de sal limitam a troca térmica
em equipamentos, uma vez que passam a
apresentar propriedades semelhantes a de um
isolante térmico.

Nos ultimos 30 anos, muitos trabalhos
foram realizados com o intuito de desenvolver
produtos quimicos que pudessem prevenir ou
retardar a formacao de incrustacfes minerais.
Tais pesquisas resultaram em uma gama de

inibidores que podem ser implantados para
gerenciar e controlar tais incrustacfes, de
acordo com o seu tipo e condigdes em que se
formam (BELLARDY, 2009).

Industrialmente, os inibidores mais
empregados sdo, geralmente, compostos
derivados de trés grupos  quimicos:
polifosfatos, 4&cidos policarboxilicos e
polifosfonatos (KETRANE et al., 2009).

A acdo desses produtos  esta
fundamentada na adsor¢do dos mesmos sob a
superficie do precipitado. Tal processo leva a
um bloqueio dos sitios ativos de crescimento
dos seus cristais. Em seguida, os inibidores
podem retardar sua taxa de germinagéo ou de
crescimento, favorecendo o0 aumento da
fragilidade estrutural desses cristais e com
isso, diminuindo sua capacidade de
precipitacdo do meio (SHEN et al., 2012).
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Ketrane et al. (2009), analisaram por
meio de uma medicdo quantitativa indireta, a
potenciometria, a acdo de inibidores
pertencentes a diferentes classes sob 0 CaCO3
presente em uma agua dura. A variacdo da
temperatura do sistema avaliado levou-os a
concluir que apenas os a base de fosfonato
apresentaram resultados satisfatorios para
inibicdo desse sal sob quaisquer das condigdes
avaliadas.

O presente trabalho tem como objetivo
principal avaliar por meio de um estudo
fundamental em batelada o comportamento de
um composto fosfonatado sob uma calcita da
Islandia (CaCOs3), variando a temperatura de
processo e o tempo de contato entre o0 sal e 0
inibidor, de forma a se verificar se esse novo
método de analise pode ser empregado com a
mesma eficdcia dos procedimentos de
avaliagéo indireta citados na literatura.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A calcita da Islandia empregada nos
ensaios foi originaria da colecdo didatica da
Washington School - EUA.

Inicialmente, esse  material  foi
cuidadosamente macerado e em seguida foi
realizada uma distribuicdo do tamanho de
suas particulas por meio de um sistema de
peneiras. A amostra selecionada para
realizacdo dos experimentos em batelada foi
submetida a um novo ensaio para que se
pudesse confirmar a granulometria padrdo de
225 pm desse material.

O inibidor de incrustacéo avaliado nesse
estudo, o acido nitrilotrimetilfosfénico (Figura
1) foi adquirido da Sigma-Aldrich (EUA).
Para o preparo de todas as solugdes utilizou-
se a agua ultrapura Mili-Q (Millipore, EUA).

A analise das amostras no ICP-OES foi
realizada empregando gas Argdnio, adquirido
da White Martins Praxair Inc. (Brasil) e uma
solucéo padrdo de fosforo em meio aquoso de
1000 mg/L da SpecSol (Brasil).
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Figura 1 — Estrutura Quimica do ATMP
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2.2 Ensaios de Retencao

Os ensaios de retencdo foram realizados
em um banho termostatico com controle de
agitacdo (QUIMIS, modelo Q226M2),
empregando 12 mL da solugédo de ATMP e
0,24 g de mineral.

A obtencdo das curvas de retencdo (Ceq
- quantidade de soluto presente na fase fluida
(mmol/L) em equilibrio com q - quantidade
de soluto retido na fase sélida (mg/g)) foi
realizada para diferentes condigBes de
operacdo; cada erlenmeyer contendo uma
solucdo de diferente concentragdo de ATMP
(0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 e 10,0
mmol/L).

Ao fim do processo, aliquotas do
sobrenadante foram retiradas, centrifugadas
em uma  microcentrifuga  refrigerada
(CIENTEC, modelo CT-15000R) por 10 min
a 15000 rpm e armazenadas para posterior
analise no ICP-OES, de forma a se determinar
a concentracao de fosforo apos o equilibrio.

A quantidade de inibidor retido foi
calculada por meio de um balanco de massa,
sendo a equacéo descrita a seguir:

_ [CD_ Caq )Vso:
" Maas (1:]

em que g representa a quantidade de inibidor
retido por grama de material (mg/g); C.; a
concentragdo de inibidor na fase liquida
(mg/L) em equilibrio; C; a concentracdo
inicial de inibidor na fase liquida (mg/L);
m,z. a massa de calcita (g) e V.,; 0 volume
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de solucdo (L) disponivel para o contato com
0 mineral.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A retengdo do ATMP sob a superficie
do CaCOs foi avaliada a partir de ensaios em
batelada. A influéncia da temperatura no
processo foi averiguada a partir de ensaios em
duas temperaturas: 25 e 70 °C. As mesmas
foram selecionadas visando atingir 0s
extremos da mais ampla faixa de temperatura
que pudéssemos varrer dentro dos limites dos
equipamentos  empregados em  nossas
analises. As curvas obtidas estdo expressas na
Figura 2.

Figura 2 — Curvas de retencdo obtidas para calcita
em contato com a solucdo de ATMP a diferentes
temperaturas de processo (m 25 °C; e 70 °C) por
48 h
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Como podemos verificar na Figura 2, a
medida que a temperatura aumenta, tem-se
um respectivo acréscimo na quantidade de
acido metilfosfonico retido na superficie da
calcita, ou seja, menor sera 0 numero de
CaCOg precipitado, pois ao ocorrer a ligagéo
entre esse sal e o inibidor, o cristal de
carbonato de célcio terd sua estrutura
danificada, facilitando sua solubilizagéo.

O resultado observado é condizente
com o reportado na literatura por método
eletroquimico, uma vez que Ketrane et al.
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(2009) também constataram que 0 acréscimo
nesse parametro acarreta um aumento da taxa
de retencéo.

Visando analisar a influéncia do tempo
de contato na capacidade de retencdo do
inibidor sob a superficie da calcita, novos
ensaios foram realizados. A Figura 3 traz os
resultados obtidos.

Figura 3 — Curvas de retencdo obtidas a para
calcita ao ser submetida a diferentes tempos de
contato com a solucéo de ATMP/NaCl a 70 °C (m
12 h; @ 24 h; A 48 h).

100

10 °

q (mg/g)
[ERN

0,14 o "

0,01{ = o 8
001 01 1 10 100
Ceq (mmol/L)

Ketrane et al. (2009) concluiram a partir
de seu estudo que o aumento do tempo de
contato entre o inibidor e o CaCOs ndo
influenciava na capacidade de inibicdo da
incrustacdo.  Entretanto, 0s  resultados
apresentados na Figura 3 mostram o contrario,
uma variacdo das condicdes de equilibrio com
0 tempo, visto que a quantidade de inibidor
retido na superficie do mineral sofre um
acréscimo proporcional ao aumento desse
tempo de contato. A discrepancia entre os
nossos resultados e o dos autores pode ser
justificada levando-se em conta que tais
autores avaliaram a influéncia desse fator em
um intervalo de tempo muito reduzido (100
min), tempo esse possivelmente insuficiente
para completa acdo dos efeitos difusivos
associados a cinética desse sistema.



Analisando as curvas apresentadas nas
Figuras 2 e 3, podemos visualizar que as
mesmas possuem um comportamento similar
e a partir dessas pode-se identificar a
concentragdo Otima de inibidor a ser
empregada em cada situagdo, concentracdo
essa que estd diretamente relacionada a
capacidade méxima de retengdo do mineral.

4 CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados
neste trabalho, pode-se inferir que o método
estatico em batelada pode ser empregado para
avaliar a eficiéncia de inibidores de
incrustacdo  fosfonatados, podendo  ser
empregado para obtencdo de tais resultados
com tamanha precisdo quando comparado as
técnicas eletroquimicas j empregadas.

Vale ressaltar ainda que nossos graficos
sdo caracterizados por um ponto 6timo e por
isso podem ser usados em outros estudos de
forma que se possa comparar a capacidade de
inibicdo entre substancias pertencentes a
diferentes espécies.
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