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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar a aplicagdo de um método para a retirada
de incrustagdes de carbonato de calcio em tubos industriais. O Liquido I6nico
Hidrogenossulfato de Trietilamoénio [TEA][HSO4] foi estudado como solvente
alternativo. Foi realizado um planejamento experimental para a sintese do Liquido
I6nico [TEA][HSO4], mostrando que a sua preparagao € simples e de custo baixo em
comparagdo aos outros liquidos ibnicos. Por fim, estudou-se a influéncia de
aplicacao do [TEA][HSO4] em uma solucio supersaturada de carbonato de calcio e
percebeu-se que 0 uso do mesmo € vantajoso.

Palavras-chave: Incrustagéo; o Liquido I6nico Hidrogenossulfato de Trietilamonio;
[TEA][HSO4]; tubos industriais; carbonato de calcio.



ABSTRACT

This work aims to study the application of a method for the removal of calcium
carbonate incrustations of the in industrial tubings. The lonic Liquid
Triethylammonium Hydrogensulfate [TEA] [HSO4] was studied as an alternative
solvent. An experimental design for the synthesis of the lonic Liquid [TEA] [HSO4]
was carried out, showing that it is preparation is simple and low cost in comparison to
the other ionic liquids. Finally, the influence of the application of ionic liquid [TEA]
[HSO4] on a supersaturated solution of calcium carbonate was studied and it was
noted that its use is advantageous.

Key-words: Incrustation; lonic Liquid Triethylammonium Hydrogensulfate; [TEA]

[HSOy4]; industrial tubings; calcium carbonate.
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1 INTRODUGAO

Tubulacdes de deslocamento de fluidos para diversos fins sao utilizadas em
varias operacoes industriais. Dependendo dos aspectos fisico-quimicos do fluido e
da superficie de contato, podera se aglomerar nesta mesma superficie precipitados
gerando incrustagdes. A incrustagdo mineral ou inorganica é causada pelo acumulo
numa superficie de sais inorganicos de baixa solubilidade em agua. Sua deposigcao
na tubulagdo pode comprometer, ou interromper, o escoamento (DAHER, 2013).

As incrustagdes afetam o processo, portanto para prevenir e manter o
equipamento limpo € preciso realizar periodicamente a limpeza, de modo a eliminar
ou diminuir as incrustagdes. A limpeza pode ser realizada de forma fisica ou
quimica. As formas fisicas de retirada de incrustagdo podem ser por meio de esferas
(borracha ou poliuretano); sopragem a ar; flushing (fluido hidraulico autolimpante);
mecanicamente (utilizacdo da mao de obra humana com escovas rotativas). As
retiradas com quimicos geralmente sdo utilizadas quando o processo possui como
finalidade em uma alta eficiéncia, pois sdo menos demoradas e mais precisas, além
de que estas substancias possuem caracteristicas desengraxantes (TS
AMBIENTAL, 2004).

Nesse sentido, acidos organicos geralmente sao utilizados como solventes
para limpeza quimica. Esses liquidos, para serem eficientes, precisam estar
concentrados, o que infere em periculosidade para os manipuladores na industria.
Solugdes quelantes também podem ser aplicadas, sdo mais seguras, porém de
elevado custo. De tal forma, buscam-se liquidos alternativos para efetuar a limpeza.
Uma classe emergente de substancias utilizadas como solventes estratégicos sao
representadas por Liquidos Iénicos (LI's); sais que se apresentam como liquidos a
temperaturas inferiores a 100 °C.

Segunda o Thiago Barcellos da Silva (2004):

“As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos idnicos podem
variar tanto quanto as possiveis combinagbes entre cations e anions.
Devido a essa possibilidade de variacdo na estrutura ibnica dos liquidos
idbnicos, propriedades como ponto de fusdo, viscosidade, solubilidade e
densidade, entre outras que podem ser otimizadas, ou seja, ajustadas de
acordo com a necessidade a qual liquido ibnico sera aplicado. Por essa
razédo, em muitas publicagbes encontra-se o termo “designer solvente™
(Silva, 2004).

A deposicao de incrustacbes em superficies ocorre em equipamentos como

trocadores de calor, por exemplo, na produg¢ao de petréleo e gas, causando severos
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problemas operacionais e danos as tubulagdes. Estes danos podem causar o
bloqueio de sistema de tubulagdes, elevar a pressao, ocorréncia de perda de
transferéncia de calor devido ao aumento de ‘parede’, diminuicdo da fluidizacao,
aumento de custos devido as manutencgdes, etc. (REIS et al., 2011).

Em trocadores de calor do tipo casco e tubo, independente do tratamento
que o fluido de troca térmica recebeu, aglomerados cristalinos irdo se depositar na
superficie ao ocorrer alteragcdes termodindmicas. Hoje em dia existem diversos
tratamentos fisicos para a manutengéo, porém, em sua grande maioria nd0 possui
uma alta eficiéncia ou sdo extremamente caros e demorados. Visando este cenario
com os recentes avangos relacionado a liquidos iénicos, obtiveram-se resultados
demonstrando que o0s mesmos s&o excelentes solventes, ndo apresentam
toxicidade, além de serem biodegradaveis (CASSOL, 2007). Portanto, &€ de fato
interessante realizar um estudo demostrando os limites e as possibilidades do
produto aplicando-o.

A procura por processos mais limpos na industria e especialmente na area
académica tem crescido significativamente nas ultimas décadas. Visando atender a
demanda, processos alternativos que minimizem a quantidade de residuos gerados
tém sido exaustivamente estudados por pesquisadores, e essas novas abordagens
tém recebido o nome de “green chemistry” ou quimica verde em portugués
(FERREIRA, 2013).

Ainda de acordo com Ferreira (2013), dentro dos varios problemas na
industria quimica, ao analisar a retirada de incrustacbées com solventes, podemos
destacar o impacto causado por solventes organicos volateis. A toxicidade desses
solventes e periculosidade, principalmente por carbonetos clorados, € responsavel
nao somente por acidentes, mas também sao prejudiciais a saude humana.

De tal forma, este trabalho propde a sintese e aplicacdo de LI como agentes
quimicos de limpeza em tubulacbes industriais, a partir de um sistema modelo em
escala laboratorial.

Portanto, para oferecer uma alternativa ao cenario industrial, pesquisas
focadas na busca de solventes verdes alternativos vém sendo realizadas, para
substituir os convencionais, diminuindo assim a quantia de residuos organicos e

diminuindo o impacto ambiental.
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2 OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Sintetizar liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio para aplica-lo

como solvente na retirada de incrustagées em tubulagdes industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atender o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
delineados:

- Estudar a aplicagcdo em uma solugcéo de carbonato de calcio como sistema
modelo;

- Determinar o efeito da adi¢cao do liquido ibnico ao sistema modelo.



14

3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 INCRUSTAGOES

Incrustacdo é a formagdo de depdsitos de sais inorganicos em uma
superficie, sendo um dos problemas mais graves para garantia de escoamento.
Formados a partir de precipitacdo de sais presentes no fluido, geralmente agua, as
incrustagdes podem ocorrer em qualquer ponto de um sistema (DASILVEIRA, 2002).

Um processo conhecido como estrangulamento decorre do depdsito de sais
em tubulagbes que a principio ndo deveriam sofrer variagbes de area de segao
transversal, ou seja, variagées no raio interno do tubo. A passagem de um fluido por
este estrangulamento, tem como resultado deste processo a n&o alteragcéo
consideravel da energia cinética, e sim uma queda de pressao notavel. O processo
de estrangulamento ndo produz trabalho mecanico, e tem desprezivel mudanca de
fluxo na diregéo, ou seja, a variagao de energia potencial é desprezivel. Quando tais
tubulacdes sao isoladas, tem-se também a auséncia de transferéncia de calor. Em
um sistema em regime permanente, ja em operagao, o balango de energia se reduz
a variagao de entalpia igual a zero. Ou seja, a entalpia antes do depésito e apds o
deposito € a mesma (SMITH et al., 2007).

No instante em que os fluidos comegam a escoar, sofrem constantes
transformagdes quimicas e um novo sistema termodinamico é formado através de
cada queda de pressdo e mudancas de temperatura. Tais mudangas geram
diferentes critérios para o equilibrio do sistema, alterando assim o processo de
formacgao de diferentes tipos de incrustagao (DASILVEIRA, 2002).

Nos processos alcalinos de polpagdo é comum a ocorréncia de incrustagcoes
nos equipamentos de producdo, sendo ainda mais frequentes nos sistemas
continuos do que por bateladas (batch). Os problemas de incrustacbes podem ser
considerados como "site specific", ou seja, unidades industriais. Em funcéo de suas
caracteristicas e particularidades, apresentam diferentes intensidades de problemas
gerados pelas incrustacdes (MILANEZ, 2004).

Existem basicamente dois tipos de incrustagbes em funcdo de sua
composigao; depdsitos organicos e depdsitos inorganicos que consistem
principalmente do carbonato de calcio e uma pequena fracdo de sais de sulfato.

Embora a incrustagéo inorganica ndo seja o tipo mais comum de incrustagéo, ela € a
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mais problematica, pois forma rapidamente um depdsito de dificil tratamento que
pode ser removido somente por meios mecanicos ou pela utilizagdo de agentes
alcalinos quelantes (REBESCHINI, 2010). Os depésitos organicos séao
frequentemente encontrados atras das peneiras de extragdes, sendo resultado da
evaporacao de agua causada pela queda de pressao na passagem do fluido através
de peneiras. As incrustagcdes de carbonato de calcio sdo formadas pelas
precipitagcdes do carbonato presente no fluido (MILANEZ, 2004).

O carbonato de calcio € um sal de baixa solubilidade em agua (6,9 mg.L'1
agua pura), contudo, quando encontrado em concentragdes superiores ao seu limite
de solubilidade; este fato traz como indicativo estratégias de controle que devam
enfocar ndao somente o equilibrio de solubilidade, mas fundamentalmente a taxa de
precipitacao.

As altas temperaturas e os altos valores de pH favorecem a precipitacao
quimica em sistemas aquosos. A adigao de acidos minerais a agua para evitar a
precipitacdo de carbonatos, além de alto risco, pode reduzir excessivamente o valor
do pH. A solubilidade é afetada tanto pela temperatura como pelo pH, para o caso
do carbonato de calcio, o aumento da temperatura reduz a solubilidade (3 mg.L'1 em
agua pura a 180 °C). O aumento do pH também promove uma redugéo significativa
na solubilidade do carbonato de calcio conforme pode ser observado na Figura 1. Ja
em meio acido, o carbonato de calcio é solubilizado, com desprendimento de gas
carbdOnico (efervescéncia); e em presenca de gas carbdnico, sua solubilidade em

agua aumenta, com formacgao de bicarbonato de calcio (DUARTE et al., 2011).

Figura 1 - Solubilidade do calcio em fungdo do pH

ppm CaCOg3 dissolvido, ppm

Fonte: Milanez (2004).
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O conhecimento das etapas envolvidas na formacao de depdsitos de
carbonato de calcio € importante para o desenvolvimento das estratégias de
controle. A cinética de incrustagéo pode ser simplificada e representada na Figura 2
a seguir (MILENEZ, A, 2004).

Figura 2 - Cinética da incrustag&o do carbonato de calcio

CO 42 Ca ca2+
CO 42 Caz_CO32'

paream ento\
-

o

deposicdo agregados

crescim ento
cristais nucleacdo
|

Fonte: Milanez (2004).

t aglomeracdo

3.1.1 Efeito na resisténcia

Para a compreensao dos efeitos da incrustacdo na resisténcia deve-se
observar os fendmenos de transferéncia de calor. A transferéncia de calor ocorre de
trés formas, quais sejam: condugdo, convecgao e radiagdo térmica, neste caso,
somente a transferéncia por condugao sera considerada (POLIT, 2012).

Em um sdlido, a energia é transferida por vibragdo da rede (menos efetivo)
e, também, por elétrons livres (mais efetivo), no caso de materiais bons condutores
elétricos. Geralmente, bons condutores elétricos sdo bons condutores de calor e
vice-versa. Assim como isolantes elétricos, apresentam-se como isolantes térmicos
(em geral) (POLIT, 2012). Pode-se analisar casos particulares, como a Figura 3, por

exemplo, para a transferéncia de calor ao longo da profundidade de uma parede.
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Figura 3 - Demonstragéo da transferéncia de calor sobre uma parede

L [ 7
~ \\\ ‘\_\\ 2

"~

. \\\
.
S ™

qx \\

Fonte: Incropera e Witt (2003).

A condugédo de calor é regida pela lei de Fourier (1822), e pode ser

representada pela Equacéao 1.

dr
QoA (1)

Em que:

q, = Fluxo de calor;

a = Constante de proporcionalidade

A = Area perpendicular ao fluxo de calor;

T = Temperatura.

Tendo em vista que o presente estudo sera realizado visando simular
processos de escoamento em tubos cilindricos. Sendo assim, neste caso admita-se
que a conducdo é unidimensional, ocorre em regime permanente e sem geragao

interna de calor, conforme ilustrado na Figura 4.



Figura 4 - Demonstragao da transferéncia de calor sobre um cilindro

\ \\ - / 2~ . »
\ g [ ~
O i
~ 4 // L (muite grande)
\

Fonte: Incropera e Witt (2003).
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Neste caso, a geometria do problema indica que se deve resolver o

problema em coordenadas cilindricas. A transferéncia de calor em
permanente ocorre na direcdo r. Na Figura 4, T; é a temperatura interna, r; 0 raio

interno, r, o raio externo e L o comprimento da tubulac&o na direcao z.

regime

Aplicando o balangco de energia e apos algumas manipulacdes algébricas, a

equacgao geral é da forma:

q; 10T
VIT+ — = — —
k a dt
Em que:
V2 = operador matematico chamado de Laplaciano no sistema cartesiano de
coordenadas.

T = Temperatura.

nr

q; = Taxa de cal

or gerado na unidade de volume

k = Condutividade térmica do material

a = Constante de proporcionalidade

t = tempo

Utilizando o operador matematico Laplaciano correspondente e a partir das

consideracdes:

i. Ndo ha geracgéo interna de calor.

ii. Regime permanente.
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iii. Unidimensional, que € valido para um tubo muito longo, ou seja, T ndo depende
de z.
iv. H& uma simetria radial, T ndo depende do angulo.

As simplificacdes (iii) e (iv) implicam que se trata de um problema

unidimensional na direcao radial, r. A aplicagao dessas condicdes, resulta em:

& (rar) =0 ®

Onde a solugao procurada é do tipo T = T(r).

O fluxo de calor no tubo, portanto, é obtido através da Lei de Fourier, isto é:
q=—-kA— )

g l re L
Admitindo que q = % e R= nz(nk/?)

, onde o R é a resisténcia térmica, pode-

se representar novamente as coordenadas de acordo com a Figura 5.

Figura 5 - Transferéncia de calor sobre um cilindro considerando T;e T,

/

N }//’

Fonte: Incropera e Witt (2003).

/

Na Figura 5, T, é a temperatura externa. E possivel afirmar que com o
acumulo de incrustacdo, o raio interno r; ira diminuir, € aumentar assim o efeito

resistivo.
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3.1.2 Efeito na pressao

Conforme ja mencionado anteriormente, as incrustagbes diminuem o
tamanho do raio do tubo, afetando assim, ndo somente a resisténcia, bem como a
pressao no sistema. A equacao de Bernoulli simplificada para quando a altura nao
varia, considerando o fluido incompressivel e o atrito desprezivel, é apresentado por
meio da equacéo 5.
pvi pv3 (5)

p,+E21=p,+E2
1‘|'2 2+

Em que
P, =Pressao antes da sesséo incrustada
P, = Pressao durante a sessao incrustada
p = Densidade do fluido
v, = Velocidade antes da sessao incrustada
v, = Velocidade durante a sessao incrustada
Portanto, pode-se inferir que com a diminuicdo da area de secéao transversal
a velocidade aumenta e a pressado cai a uma propor¢ao quadratica (BERNOULLI,
1968).

3.2 LiQUIDOS IONICOS

Muito se tem estudado ultimamente sobre a quimica verde e os liquidos
ibnicos estdo sempre presentes para comparacao de resultados. Uma vez que um
dos principais problemas da industria quimica esta relacionado com a utilizacdo de
solventes organicos (volateis ou ndo) em seus processos. Nesse sentido,
dependendo do solvente utilizado, sua manufatura, transporte, estoque, manuseio e
descarte desses materiais representam aspectos que demandam extrema atencao e
capital (KAKABADSE, 1984).

Os liquidos iénicos ou sais fundidos como meio reacional também séao
considerados como ecologicamente amigaveis. Uma das vantagens é que suas

caracteristicas idbnicas, sua elevada densidade e baixa pressao de vapor, facilitam o
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processo de isolamento dos compostos organicos, que sdo normalmente pouco
soluveis no meio (MARTINS DA SILVA, et al., 2005).

Desde a sintese do primeiro liquido ibnico a temperatura ambiente por
Walden (1914) pela adicdo de acido nitrico concentrado a etilamina, formando o
nitrato do etilaménio (ponto de fusdo = 12 °C), a primeira etapa na preparagao tem
se mantido a mesma: protonagao ou quaternizacdo de uma amina ou fosfina para a
formacdo do cation (SILVA, 2004). Os cations mais usualmente utilizados na

formacéao dos liquidos ibnicos sdo mostrados na Figura 6:

Figura 6 - Exemplos dos cétions e anions comumente usados na formagao dos liquidos ibnicos

Cations: /@\ @
R~ N\/ N~g2

!

R
R1 R1
| L+

R4||\N+\ R4HIP

4 R 4 R
R3 R3
Anions: CI7AICI3 Al Cly, AlCly, CIY Br, I°

BF,, PFg, SbFg, NOy', (CF3SO,),N-
CF;S05, CF;COy

Fonte: Silva (2004).

O segundo passo na sintese dos liquidos ibnicos ocorre quando o anion
desejado na reagdo de quaternizagdo ndo se forma, ou quando este se torna
instavel. Este processo ocorre através da reagdo do haleto de cation organico com
um acido de Lewis, ou através da troca de um anion por outro (SILVA, 2004). O

fluxograma presente na Figura 7 representa o explanado acima.

Figura 7 - Passos para a preparagao dos liquidos iénicos usados como exemplo um sal de aménio
NR;

Passo 1 | +R'X
[NR3;R'T* X"
Passo 2a Passo 2b |
1. + sal de metal M*[A]"
. - MX(precipitag&o)
+Acido de Lewis MX, 2. + Acido de Bronsted H*[A]
- HX (evaporagé&o)
3. Resina de troca i6nica
[NR3RT* [MX, 4] [NR;R'T*[A]

Fonte: Silva (2004).
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De acordo com Arai e Duarte (2010), fatores como temperatura, o tamanho
das particulas, a forca ibnica do meio, interacdes tipo acido-base, efeito de ions
comuns e natureza do solvente, afetam o equilibrio idbnico heterogéneo propiciando a
incrustacao.

Neste trabalho, procurou-se escolher um solvente alternativo, e desta forma,
focou-se neste fator. Comumente trata-se incrustacbes de carbonato de calcio
através da passagem de solucao de HCI, porém, devido a rapida reagcao que ocorre,
demanda elevada quantidade muita solugao. Para a escolha de um solvente devem-
se levar em consideracdes algumas caracteristicas do mesmo. O solvente deve ter
um custo condizente com seu objetivo, de facil recuperagdo, nao ser toxico, e
possuir grande afinidade com o proprio soluto (HENLEY; SEADER, 1981).

Diante do exposto, liquidos ibnicos tém potencial para substituicdo de
solventes comuns no tratamento, ou até mesmo prevencao e inibicdo, da formacao

de incrustacdo em tubulagdes de escoamento de agua.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 SINTESE DE LiQUIDOS IONICOS

A sintese do Liquido 16nico Hidrogenossulfato de Trietilaménio [TEA][HSO4]
foi determinada com base na metodologia proposta por Gschwend et al., 2018, com
algumas modificagdes. Inicialmente 104,5 mL de trietilamina (75,9 g, 750 mmol) foi
adicionado em um balédo de fundo redondo com capacidade de 500 mL, e resfriado
em um banho de gelo. Com auxilio de um funil de bromo, 150 mL de &cido sulfurico
5M (750 mmol) foram adicionados a trietilamina, gota a gota. Findada a adi¢cao do
acido, como os compostos utilizados ndo eram P.A., agua foi formada e removida
utilizando um rotavaporador (modelo 801, Fisaton) sob vacuo durante um pernoite.

O aparato para a retirada da agua é apresentado na Figura 8, onde é
possivel visualizar a bomba de vacuo, o sistema de refrigeragdo para condensagéao
da agua retirada. O liquido iénico sintetizado foi caracterizado por espectro de
Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons, em um aparelho VARIAN-400 na
central analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE-Recife - RMN
'H (400, D,O) & 1,1 ppm (t, J=7,6 Hz, 2H), & 3,0 ppm (t, J=7,2 Hz, 4H).
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A reacao da sintese do liquido l6nico Hidrogenossulfato de Trietilaménio

[TEA][HSO4], € melhor representada através da Equacéo 6.

0°C + 6
Et;N + H,SO, ——  » Et;NH HSO, (6)

4.2 PREPARACAO DA SOLUGAO SATURADA DE CARBONATO DE CALCIO
(SOLUCAO MODELO)

A Solucdo saturada a partir da formagao precipitado do sdlido foi preparada
através da adicdo de Carbonato de Calcio solido em um baldo volumétrico com

capacidade de 1000 mL e foi aferido até seu menisco com agua destilada.

4.2.1 Solubilidade do Carbonato de Calcio no Liquido I6nico

A solubilidade do Carbonato de Calcio no liquido idbnico Hidrogenossulfato de
Trietilamdnio foi realizado em trés proporc¢des diferente, 1:1, 1:5 e 1:10. O liquido
ibnico foi adicionado, em tais proporgdes, na solugdo modelo e homogeneizado com
auxilio de um agitador magnético (MARCONI — MA089) e uma barra magnética
envolta em teflon adicionada a solucéo de diluicdo, por um periodo de tempo de 10

min. Esta analise foi realizada em triplicata.

4.2.2 Quantificacoes de Célcio

A determinacéo analitica de Calcio foi realizada através de espectrometria,
em um espectrometro de absorgdo atdbmica (VARIAN - SpectrAA 220G,). As
condi¢bes de trabalho utilizadas foram aquelas recomendadas pelo fabricante.

O combustivel da chama do espectrémetro foi ar-acetileno, onde os reagentes
utilizados na determinacao de calcio foram utilizados o branco e solugbes padrdes
com os pontos de concentracgo de 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 1,50 (mg.L™"). Uma
vez determinada a curva de calibragdo, foi gerado o diagrama, ajustada uma

equacao linear aos pontos e determinado a concentragcao de calcio nas amostras.
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4.2.3 Determinagao do pH e condutividade

Foi determinado o pH e a condutividade das solugcdes modelo sem e com
presenca do liquido iénico Hidrogenossulfato de Trietilambnio apds o contato de 10
min, com auxilio de um pHmetro (GEHAKA — PG1800) e de um condutivimetro
(INSTRUTHERM - CD-820).

4.2.4 Analise Estatistica

Para a analise estatistica dos dados obtidos, o programa STATISTICA 12.5
(StatSolf, USA), foi usado para calcular as diferencas significativas entre as
propriedades dos dados obtidos analiticamente, no intervalo de 95% de confianga, a
partir do teste de Tukey.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  LIQUIDO IONICO HIDROGENOSSULFATO DE TRIETILAMONIO

O liquido ibnico (LI) sintetizado € um composto barato e de facil preparo.
Consiste simplesmente na adicdo de acido sulfurico em trietilamina em banho de
gelo, como é possivel observar na Figura 9, sem purificagdes extras e com um
rendimento de 98%, determinado a partir da caracterizagdo por espectroscopia,
como é possivel observar no espectro de ressonancia magnética de prétons (Figura
10), a partir do Ponto 1,1 ppm, um tripleto atribuido ao CHj final, e no Ponto 3 ppm,
um quadrupleto referente ao grupamento CH,. Dessa maneira esse LI se torna muito

atrativo para sua utilizagao na industria.

Figura 9 - Aparato experimental para a sintese do LI Hidrogenossulfato de Trietilaménio

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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Figura 10 - Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton do [TEA][HSOA4]

Agilent Technologies

Apds o contato da solugdo modelo com o liquido idnico Hidrogenossulfato de

Trietilaménio, foi possivel observar a presenga de liberagcdo de gas por meio da

formagdo de uma espuma. Além disso, o calcio retido na fase sélida [CaCOs3] foi

completamente dissolvido pela fase liquida além de uma visivel gaseificagdo. Todas

as diluicdes obtiveram o mesmo resultado visual.

Na reacdo com o carbonato de calcio, que é o responsavel pelas

incrustagdes em tubulagbes industriais, forma-se o sulfato de célcio que é um

composto completamente soluvel em agua, podendo desta maneira carregar os ions

calcio destruindo o precipitado indesejavel e solucionar problemas de caldeira

industriais (Equagao 7).

(7)

O processo foi realizado em um agitador magnético de multiplas “chapas”,

como mostrado na Figura 11 para favorecer a reprodutibilidade em triplicata.



28

- Estudo 99
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E ".lct ol

lubilidade de Carbonato de Calcio em Hidrogenossulfato de Trietilamonio

Figura 11

Fonte: Autoria propria (2019).

5.2.1 Quantificagdes de Calcio

A concentragao experimental das amostras coletadas ao final da diluicdo em
LI foi determinada a partir da equagao da reta obtida pela curva de calibragéo obtida
a partir da leitura de absorbéancia do calcio das solugbes padrdes de concentragao

ente 0 a 1,50 (mg.L™), representada na Figura 12.

Figura 12 - Curva de calibragéo das diluigdes da solugao de calcio

0,10 - "
0,08 |
o
S 0,06
«0
.
o
8
< 0,04 -
0,02 - . .
m Dados experimentais
da curva de calibracao
—— Ajuste linear
0’00 T T T T T

0,0 0,2 0,4 0:6 0:8 1:0 1I,2 14 1,6
Concetracdo (mg L")

Fonte: Autoria propria (2019).
A expressdo matematica obtida a partir do ajuste da reta aos dados das
solugbes que originaram a calibragao esta representado pela Equagao 8, em que o

coeficiente de determinacdo (+*) foi superior a 0,99:



29

Absorbiancia = 0,643 X Concentracio + 0,00001 (8)

As Absorbancias das amostras foram utilizadas para o calculo da
concentracao apds a diluicdo para a obtencao da concentracgéo inicial foi necessario
a utilizacao da proporcéao diluida.

A Tabela 1 apresenta os dados obtidos a partir do espectrofotometro de
absorcdo em chama. As diluicbes estao representadas pelos nimeros de 1 a 3, em

diluicbes de 1:1, 1:5 e 1:10, respectivamente.

Tabela 1 - Dados experimentais do Espectrofotdmetro de absor¢gdo em chama

Diluiges* Absor_béncia Conc. Final d1e Calcio Conc. Inicial c_i1e CaCoO;
Media (A) (mgL™) (mglL™)
1 0,0106 + 0,0003 8,23+2,24 20,56 £ 5,59
2 0,0126 + 0,0028 9,79 + 2,20 24,45 + 5,51
3 0,0141+ 0,0035 10,96 + 2,72 27,36 + 6,80

Fonte: Autoria prépria (2019).

A concentragao da solugao modelo inicial foi de 104 mg L Apods a diluicédo
em LI é possivel presumir a concentracgao inicial de Carbonato de Calcio, pré-mistura
(fase liquida e sdlida), antes da adi¢cao do liquido ibnico [TEA][HSO4].

Uma vez que a solugcdo modelo, por ser uma mistura supersaturada, mesmo
que sobre forte agitacédo, pode ter impossibilitado a transferéncia da fase solida em
sua totalidade ao mudar a solugdo de recipiente. Isto poderia explicar o motivo pelo
qual as concentracdes CaCOj iniciais medidas foram inferiores a 104 mg L™ como
pode ser vista na tabela. Apds a mistura da solugcdo modelo com o LI, foi possivel
observar a presenca de liberagao de gas por meio da formagao de uma espuma.

Ao analisar as concentragdes de calcio e de carbonato de calcio € possivel
observar que o ponto de saturagdo do CaCOs na agua (14 mg L") foi vencido e a
solugéo heterogénea se transformou em uma solugédo homogénea.

Com a formagédo do gas, possivelmente induziu o acontecimento de uma
reagcao quimica na mistura e a origem do gas proveniente, provavelmente o didxido

de carbono (CO;). Com base na literatura a reagéo é descrita na Equagéao 7.
5.2.2 Determinacdo do pH e condutividade

Antes da solubilizacdo com o LI, foi realizada a determinacdo do pH e

condutividade das solugdes modelo. Os dados obtidos estdao descritos na Tabela 2.
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Assim como na Tabela 1, as diluicbes estdo representadas pelos numeros de 1 a 3,

em dilui¢gdes de 1:1, 1:5 e 1:10, respectivamente.

Tabela 2 - Dados de pH e condutividade das solugbes modelo

Condutividade
Amostras pH (uSlcm)
1 7,82 + 0,40° 61,00 + 15,9°
2 7,83+ 0,47° 84,66 + 5,16°
3 8,50 + 0,34° 86,79 + 3,13°

Legenda: Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey.
Fonte: autoria prépria (2019).

Observa-se que a solugao retirada da solugao modelo possui um pH basico,
préoximo ao neutro. Segundo o Lagger (2000) a agua dura (presenga de bicarbonatos
e/ou sulfatos de magnésio e caélcio em concentragdes significativas) possui
caracteristica alcalina, ou seja, a solugdo modelo esta de acordo com os resultados
obtidos pelo autor citado e esta dentro dos padrdes de agua dura, mostrando que o
estudo da precipitacdo do calcio e estudo da solubilidade do mesmo ao adicionar o
liquido i6nico [TEA][HSO4] se aproxima de uma realidade industrial. A condutividade
se encontra com caracteristicas de agua potavel, como a solugdo modelo foi
construida a partir de agua destilada (1 uS/cm), em vista disso, a condutividade
denota a grande presenga do carbonato de calcio.

Ao adicionar o liquido iénico na solugao e agitado por um espago de tempo
de 10 min, foi medido novamente o pH e a condutividade. Estima-se que o pH
diminua conforme aumente a proporg¢ao de liquido ibnico.

A Tabela 3 apresenta os valores de pH e condutividade apds a
homogeneizagdo da solugdo modelo com o liquido iénico por 10 min. Assim como

nas tabelas anteriores apresentadas.

Tabela 3 - Dados de pH apds 10 min da mistura de liquido iGnico a solugdo modelo

Amostra** pH condutividade (uS/cm)
1 0,59 + 0,09° 61,12 £ 11,77°
2 0,75 £0,02%° 79,34 £ 11,69°
3 0,93+ 0,14° 84,77 + 4,87°

Legenda: *Letras diferentes nas colunas indicam que houve diferenga estatisticamente significativa (p
< 0,05) pelo Teste de Tukey.
Fonte: autoria prépria (2019).

Percebe-se que os valores de pH diminuiram conforme a porcentagem de
liquido ibnico aumentou, porém os valores sdo préoximos ao LI puro, demonstrando
que o carater acido do Hidrogenossulfato de Trietilamonio foi em excesso e diluiu

todo o carbonato de calcio. Este comportamento se assemelha aos estudos do
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Henrique et al. (2014). Portanto, para trabalhos futuros, a determinagéo do ponto de

equilibrio € um possivel tema de estudo.
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6 CONCLUSAO

O estudo de liquidos ibnicos como solventes para incrustacdes em
tubulacdes industriais é inédito e requer mais aprofundamento, mesmo que as
industrias sofram, desde sempre, com a pausa do processo para retirada do
incrustante da parede dos tubos. Uma vez que o Liquido I6nico Hidrogenossulfato
de Trietilaménio [TEA][HSO4] é de baixo custo, o estudo realizado demonstra a
viabilidade econémica para aplicacdo do método em comparagao aos outros liquidos
iGnicos.

O Hidrogenossulfato de Trietilaménio [TEA]J[HSO,4] apresentou resultados
positivos, possibilitando a aplicagéo para dissolver o carbonato de calcio incrustrado
na superficie de tubos. Entretanto, esta pesquisa atua em uma area recente e foi
realizado com o intuito de observar a possibilidade da utilizacdo de um novo método
para a retirada de incrustante sem necessidade de pausar o processo industrial.
Neste sentido o trabalho teve éxito, abrindo um leque de pesquisa para esta area.

Estes resultados podem servir como base para o estudo de um modelo
tedrico para melhor compreensao dos fenbmenos envolvidos, como analises da
cinética de reagdo para o sistema e modelagem termodindmica. Pode-se também
realizar o estudo do liquido idbnico em escoamento em um tubo, observando assim a
interferéncia da pressao e temperatura, etc. Posteriormente, uma caracterizacao
completa através da cinética de reacdo, e como a temperatura, concentracio,

pressao durante o escoamento afetam o sistema.
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