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Mineral scale deposition in surfaces: Problems and opportunities in the oil industry

Abstract: The deposition or mineral scaling on surfaces is caused by the accumulation of inorganic salts. When it
occurs in oil and gas production equipment, it causes major operational problems and severe damage to the
pipes. Besides oil wells at sea, this phenomenon also occurs on the surface of membranes used in filtration,
treatment and sulphate removal of sea water. Its origins lie in the incompatibility between the chemical
composition of the formation and injection water or in the thermodynamic changes of system. These of the
disadvantage can be prevented by the use of chemicals that act as scale inhibitors. This article discusses the
origin of scale and its implications, and addresses the chemical classes, natural and synthetic, which are used as
anti-fouling, as well as promising substances for this purpose.

Keywords: Mineral scale deposition; Oil; Organic ligands; Complex.

Resumo

A deposi¢do ou incrustagao mineral em superficies é causada pelo acimulo de sais inorganicos. Quando ocorre
em equipamentos de produgdo de petrdleo e gds causa grandes problemas operacionais e severos danos as
tubulagdes. Além dos dutos dos pogos de petréleo no mar, este fendmeno ocorre também nas superficies das
membranas usadas em filtragdo, tratamento e unidade de remocdo de sulfato da dgua do mar. A sua origem
estd na incompatibilidade entre as composi¢des quimicas das dguas de formagdo e de inje¢do ou nas mudangas
termodinamicas do sistema. A prevengdo deste inconveniente pode ser feita com uso de substancias quimicas
gue atuam como inibidores de incrustagdo. O presente artigo aborda as origens das incrustagdes e suas
implicagcOes, além de tratar as classes quimicas, sintéticas e naturais, que sdo utilizadas como agente anti-
incrustante, bem como substancias promissoras para tal propdsito.

Palavras-chave: Deposicdo mineral; incrustacdo; Petréleo; Ligantes organicos; Complexos.
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1. Introdugao

Deposigdio inorgdnica e a produgdo de petrdleo

A 3dgua é um recurso abundante, que tem
composicao diferente dependendo da fonte natural:
mar, rio, lago, aquiferos subterraneos, dagua de
esgoto, etc. Seu uso como material refrigerante, na
geracdo de vapor, em reag¢des, em destilagbes entre
outros, é problematico devido a presencga de ions que,
dependendo das condi¢Bes termodinamicas, poderao
tornar o meio supersaturado, formando carbonato de
calcio e fosfato de calcio, oxalato de calcio, oxalato de
bario e sulfato de estréncio, silicato de magnésio

3

corrosao,
incrustacao

entre outros, que
incrustacdo mineral
microbioldgica.’

podem provocar
e proporcionar

A incrustacdo mineral ou inorganica é causada
pelo acimulo de sais inorganicos de baixa
solubilidade em agua numa superficie. Este fendbmeno
ocorre em diversos tipos de tubulagdes de aguas
industriais, tratamento de esgoto,2 oleodutos de
pocos de petréleo no mar, nas superficies de
membranas usadas em filtracdao de dgua, nos reatores
de agitacdo e nos evaporadores de agua.>*

A agua “dura” gera depdsitos minerais que aderem
a paredes internas de equipamentos industriais ou
domésticos e causam problemas técnicos com grande
impacto econdmico.” Nas tubulacdes de &gua de
caldeira e refrigeracdo, a incrustacdo inorganica
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diminui a eficiéncia do sistema, aumenta a frequéncia
de limpeza quimica, reduz a transferéncia de calor e
obstrui filtros.

J& durante a producdo de petréleo em alto mar, a
incrustacdo inorganica formada pode implicar em
significativos custos de remediacdo, principalmente
em campos de aguas profundas e no novo cendrio de
pré-sal, visto os longos percursos e a dificil
acessibilidade. Sua deposi¢do na tubulagdo (Figura 1)
pode comprometer (ou interromper) o escoamento
do dleo. Os principais sais que se formam sdo sulfato
de bario e carbonato de calcio.

Figura 1. Testemunhos de formacdo de incrustacao
em tubulacgdes®

As incrustacOes inorganicas podem causar sérios
danos na garantia do escoamento em instalagdes de
producdo e transformacdo, como por exemplo, o
fechamento de dispositivos de fluxo (valvulas de
comando entre outros),” em regido préxima aos pogos
produtores, além da perda de produtividade e
aumento de custos com intervencdes de reparo e
manutencdo. Associado ao problema de incrustacdo
também pode ocorrer a corrosdo. Ha relatos na
literatura mostrando exemplos de interacGes entre os
dois fendmenos.?

Existem algumas alternativas para resolver o
inconveniente da reducdo de fluxo nas tubulagdes
causadas por incrustagdes inorganicas. A limpeza
mecanica, troca da linha de produgao e dissolugao do
precipitado sdo opg¢des muito dispendiosas. O modo
mais econOmico e pratico de se prevenir ou minimizar
as incrustagdes inorganicas consiste na utilizagdo de
inibidores quimicos de incrustagdo inorganica ou anti-
incrustantes.

A funcdo dos inibidores é evitar a deposicao de
sais inorganicos nas paredes das tubulagdes ao longo
do sistema de produgdo. Os inibidores atuam na
estabilidade termodindamica da nucleagdo interferindo
no processo de aumento de cristais, bloqueando o
seu crescimento.””® A nucleacdo ocorre devido a
interacbes entre ions ou moléculas que levam a
formacdo do precipitado que, ao se aglomerar tenta
atingir um raio critico, a partir do qual seu
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crescimento passa a ser espontaneo. Por fim, o
processo de crescimento de cristal permitird a
deposicdo de material incrustante na superficie
metélica.™ O uso de inibidores de aderéncia suprime
a ades3o de cristais nas superficies de metal."

2. Agua de Formagio

A 3agua de formagao ocorre naturalmente no
reservatério desde a sua constituicdo.”® Uma das
teorias para a sua origem é que esta dgua foi formada
no momento da deposicdo dos sedimentos que
compdem o reservatorio e as rochas em torno que
confinam o éleo. Ela estd em contato direto com
diversos minerais e a sua composi¢cdo quimica reflete
os elementos que foram lentamente dissolvidos ao
longo do tempo. Por isso, como caracteristica
essencial, a dgua de formacdo apresenta
concentracdes considerdveis de metais alcalinos e
alcalinos terrosos, tais como, bario, estroncio e calcio,
além de possuir elevada salinidade.

3. Agua de Injegdo

E a 4gua proveniente da dgua do mar, reuso ou
agua doce. A escolha da dgua de inje¢do dependera
de onde se encontra o campo de extragdo de
petréleo. Nas plataformas em alto mar, a agua
utilizada é a prépria agua do mar. Durante as
operacles offshore, a dgua do mar é injetada nos
reservatdrios petroliferos com a finalidade de manter
a pressao do reservatério em um nivel desejado para
a producdo de 6leo.® Um exemplo de composicdo
guimica da agua de formacdo e da adgua do mar é
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica de uma amostra
tipica de 4gua de formac3o e agua do mar.™

fons Agua de formagdo, mg/L | Agua do mar, mg/L
Sédio 31 11
Potassio 654 460
Magnésio 379 1368
Bario 269 -
Estroncio 771 -
Sulfato - 2960
Cloreto 60 20
Calcio 5038 428

Outro aspecto importante a ser ressaltado é o
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descarte da agua produzida, ou seja, a que é extraida
com o petréleo. Esta agua deve ser tratada para
diminuir ao maximo as quantidades de éleo e sais. A
melhor alternativa, quando possivel, é o seu reuso
continuo.

4. Tipos de incrustacao

Ao se misturar dois tipos de dgua de composicao
diferente pode-se criar uma supersaturagdo, que
induz a nucleagdo, crescimento de particulas e
(muitas vezes) aglomeragdo em algum ponto do
sistema por onde passa o fluido. Na maioria das
vezes, o produto final tem de satisfazer requisitos
especificos em termos de tamanho de particula,
forma, composicdo ou pureza. As deposicGes por sais
insoliveis  (mineral scale) mais comumente
encontradas em ambientes de producdo de petrdleo
sdo: sulfato de calcio (CaSQ,), carbonato de calcio
(CaCO0:s), sulfato de bario (BaSQ,), sulfato de estroncio
(SrS0Q,), carbonato de ferro (ll) (FeCOs) e hidroxido de
ferro (l1) (Fe(OH),).

4.1. Carbonato de Calcio

Nos pogos de extragao de petréleo o carbonato de
calcio (CaCO;) é formado quando o cation bivalente
calcio se combina com o anion carbonato. A ligagdo
ionica do calcio com o carbonato é estavel, e forma
um sal sdlido potencialmente incrustante em alta
concentragdo. Tanto a agua de formacdo quanto a
agua de injecdo contém CO, e, no processo de
extracdo do petréleo e agua, ocorre diminuicdo da
pressdo, alterando o pH do meio e facilitando a
precipitagdo deste sal nas tubulagdes.”

4.2. Sulfato de Bario

Devido a baixa solubilidade, o sulfato de bario
forma facilmente incrustagbes nas paredes das
tubulagGes e apresenta maior resisténcia a remocao
quimica e mecanica.” Na tabela 2 pode-se observar a
solubilidade de alguns sais, e constatar que o sulfato
de bario é o menos soluvel.

Reis, M. I. P. et al.

Tabela 2. Solubilidade dos sais inorganicos de
principal ocorréncia na industria do petréleo®

Precipitado Solubilidade  (mg/L)
em H,0, a 252C

Sulfato de bario (BaSO,) 2

Carbonato de célcio (CaCO;) 53

Sulfato de estroncio (SrSO,) 114

Sulfato de calcio (CaSO,) 2000

5. Inibidor de incrustagao inorganica

Com o intuito de evitar ou reduzir a incrustagdo
inorganica, as industrias vém desenvolvendo
substancias organicas e inorganicas que possam atuar
nesse processo. Essas substancias sdo conhecidas
como inibidores de incrustacdo (mineral scale
inhibitors) e atuam em concentra¢ées na ordem de
dezenas de mg.L™".

Em termos de produtos quimicos, o tratamento de
um sistema com inibidores de incrustacdao pode ser
considerado dispendioso, mas levando-se em conta os
custos e as perdas de producdo oriundas da
incrustacdo, pode-se concluir que é significativamente
mais econdmico o uso destes produtos. Além disso,
esses inibidores sdo mais versateis, pois oferecem
mais possibilidades para um tratamento eficiente da
dgua com diferentes especificacbes. Entdo, é
relevante o desenvolvimento de pesquisa nesta area
visando a obtencdo de novos inibidores de
incrustagdo economicamente mais atraentes.

Do ponto de vista termodindmico, a inibicdo da
incrustacdo pode ser conseguida pela adicdo de
substancias que sequestram os cations ou que inibem
o crescimento de cristais. Neste sentido, varias
substancias quimicas foram sintetizadas e testadas'®
como inibidores a deposi¢do de sais. Nesta linha de
pesquisa o maior desafio provavelmente é avaliar a
atividade anti-precipitante préxima as condi¢des de
uso em campo."’

De uma forma geral para que um composto
organico seja um bom inibidor de incrustacdo por
quelagdo com cations metdlicos é necessario que
sejam hidrofilicos, isto é, que se dissolvam na agua.
Um inibidor de incrustacdo deve ter grupos que
possam complexar com cations (Figura 2), como
grupos acidos carboxilico, sulfonicos ou fosfénicos e
grupos que tenham pares de elétrons livres (hidroxilas
e aminas). O balanco entre esses grupos pode facilitar
o sequestro dos cations metdlicos diminuindo sua
concentracdo e, portanto, impedindo a deposicao.
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Figura 2. Esquema genérico para uma complexagdo
entre um ligante e um cation M™

Na Figura 3 pode-se observar um esquema que
descreve o mecanismo de formagdo da incrustagdo
inorganica. A atuacdo do inibidor pode ocorrer na
inibicdo da formacdo de nucleos ou no impedimento
do crescimento dos cristais.*®

Para um anti-incrustante atuar em campo no
processo de inibicdo, eles precisam apresentar certas
caracteristicas como:

- eficiéncia e estabilidade térmica;
- faixa razoavel de efetividade em fungdo do pH e
- compatibilidade com o ion célcio.

A estabilidade térmica é um fator importante pois,
dependendo do local de aplicacdo, as condicbes de
atuacdo dos inibidores diferem consideravelmente.
Por exemplo, para ser aplicado no reservatério
(tratamento de squeeze), o inibidor deve resistir a
elevada temperatura do reservatério sem sofrer
alteragdo em sua estrutura. Existem estudos na
literatura mostrando como realizar o estudo do
envelhecimento térmico dos inibidores.™*

Solucao
A4

Supersaturacio

-

Nucleacio

\
[ Crescimento dos Cristais]

Figura 3. Resumo simplificado para as etapas da
formacdo da incrustacgdo

Inibidor de incrustacio
ou quelante
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5.1. Principais inibidores de incrustagao
inorganica
Em principio, os anti-incrustantes podem

pertencer a diversas classes quimicas. Entretanto, o
mais importante s3o os grupos funcionais
responsdveis pela quelagdo. Exemplos tipicos de
inibidores sdo apresentados na Figura 4 (acido
fosfonico — 1; poli(acido acrilico sulfonado) - 2;
polissacarideo natural inulina — 3).

HO
OH ~.OH i
O0=P-OH (" yy o
I\ /\/N\/\ AL HO
Ho Ho OH OH
. \) 5 \) HO or
7N 7N
HO Yy HO Yy :Ho:
OH OH OH
/ [
n m n-Bu 0 n
HO,C  SOsH Ha% o
2 OHY, HO
3, Inulina OH O

Figura 4. Exemplos de algumas classes de anti-
incrustantes

5.2. Inibidores de incrustagdo derivados dos
acidos fosfonicos e de fosfonatos

Inibidores de incrustagdo a base de acidos
fosfonicos e de fosfonatos geralmente sdao misturados
com outros aditivos para evitar corrosdo ou
incrustagdo bacteriana. O uso destes tipos de
inibidores de incrustagdo esta cada vez mais restrito
em termos ambientais. Os 6érgdos reguladores de
varios paises (ex. Reino Unido, Noruega, Dinamarca,
Holanda e EUA) incentivam as companhias
petroliferas a utilizarem produtos ecoldgicos e evitar
a poluicdo causada por estes agentes. Com isso os poli
acidos organicos e outros produtos de fontes naturais
estdo ganhando importancia. No entanto, os fosfatos,
pirofosfatos, polifosfatos, metafosfatos e poliacidos
fosfonicos e polifosfonatos ainda continuam em uso.

Os poliacidos fosfénicos e os polifosfonatos tém
sido utilizados como anti-incrustantes,* dispersantes
e inibidores de corrosdao em diversas aplicagdes. Sao
produtos industriais feitos sob medida para aplicagdes
especificas, incluindo tratamento de agua industrial,
detergentes domésticos e industriais, limpeza
industrial, operacdes de recuperagdo de petrdleo e
varios processos industriais como a dessaliniza¢do de
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celulose e branqueamento de papel. Um exemplo
destes produtos é a familia Dequest®, atualmente
comercializado pela ThermPhos, que inclui moléculas
com variados grupos fosfonicos em sua estrutura
(Figura 5). Segundo o representante comercial, os
produtos pentafosfonato e hexafosfonato sao
indicados para inibicao de sais de sulfato de bario e
sulfato de estroncio, de comum ocorréncia na
industria petrolifera. Moléculas com menos grupos
fosfonicos sdao recomendados para carbonato de
calcio, como por exemplo, o ATMP (6, acido
aminotrismetilenofosfonico). Adicionalmente, outros
produtos que podem agir como agentes quelantes
sdo: DTPMPA (5, acido
dietilenotriaminopentametilenofosfénico), o HEDP (7,
acido 1-hidroxietiledeno-1,1-difosfénico), bastante
utilizado em detergentes para roupa e louca, e o
HEAMBP (8, acido 2-hidroxietilamino
bis(metilenofosfato)) que é excelente quelante para
ions célcio.?

O poli(acido aminoétermetilenofosférico) (9,
PAPEMP) é um agente para tratamento de agua por
guelacdo e inibidor de corrosdo que tem efeito de
dispersao e elevada tolerancia a ions cdlcio evitando a
incrustacdo em tubulacées e em membrana por sais
de Zn, Mn e Fe. Este polimero se mostrou superior ao
ATMP (6). Porém, estudo mais recente demonstrou
que ele é similar ao poli(acido acrilico) em termos de
eficiéncia na inibi¢do da incrustagdo.”

OH
0
O:PI\OH \|\3/OH lOH O\\ _OH
\ —p- \
4N Nr OH =
"o H/ N\ o N/\/N\/\N/\/P//\OH
HO R no B Ho_ HO\P) 2l
O HO oH  HO'N HO™ '\
4 o
5, DTPMPA ou DTPMP
HO4P POH Me. _OH
—N
HO;Pp  POsH
LF>o3H 3
6, ATMP 7, HEDP
OH H203P Me
HO4P /// W °
—N N N~ PO3H,
I\PO H H203P\/ Me n
£ PO3H,
8, HEAMBP 9, PAPEMP

Figura 5. Alguns acidos fosfénicos de uso industrial

Recentemente, Ketrane e colaboradores
compararam outros cinco inibidores de incrustragdo
comerciais com relagdo ao sequestro do ion calcio a
partir de solu¢gdes de CaCO; nas temperaturas entre
20 °C e 40 °C. Dos inibidores testados,
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hexametafosfato de soédio (HMPS), polifosfato
(NasP;04), tripolifosfato de sédio (STTP), fosfato +
fosfonato (SECAL) e policarboxilato de sddio
(RP12000), os fosfonatos foram os melhores. Todos,
exceto o SECAL, acabam perdendo a eficiéncia com o
tempo.”

A variedade molecular desta classe, e de outras, é
muito grande. No mercado hd diversos destes poli
(acido fosfonicos) ou polifosfonatos, cuja utilizacdo
depende da finalidade que se quer e as condicdes
fisico-quimicas da agua a ser tratada. Esta abordagem
representa parte dos esforcos a fim de se controlar os
principais problemas operacionais em sistemas de
agua industrial.

5.3. Acidos Multifuncionais e

Hidroxiacidos

Organicos

Esta classe difere da anterior por ndo ter o
elemento fosforo na sua composicdo. Nesta familia o
grupo quelante é o acido carboxilico (carboxila) e a
maioria é sintética. Sua estabilidade térmica é menor
do que a dos derivados dos acidos fosfonicos e de
fosfonatos, mas em alguns casos seu desempenho é
melhor.

O mais conhecido quelante desta familia é o acido
etilenodiaminotetracético (10, EDTA) que apresenta
multiplas aplicagdes. O EDTA é barato e forma
complexos fortes com um amplo espectro de ions
metalicos. Considerando as massas molares, o EDTA
apresenta capacidade sequestrante inferior quando
comparado com outros quelantes (Ex. poli(acido
fosfonicos). Em realidade, esta substancia pertence a
uma grande familia de d4cidos organicos
multifuncionais, polidcidos organicos (sintéticos e
semi-naturais) e hidroxidcidos. Por exemplo,
recentemente foi relatado que o 4acido pteroil-L-
glutamico (11, PGLU) pode ser utilizado para controlar
a incrustacdao de CaCO;, com boa estabilidade para
condicbes termodindmicas de fundo de pogo, além de
ser oriundo de biomassa renovavel.”® N3o poderia
deixar de ser mencionado que existe o 4cido
polifosfonico EDTMP (12, acido
etilenodiaminotetrametilenofosfénico) que é um
andlogo do EDTA. As estruturas destes trés compostos
sdo apresentadas na Figura 6.

Dentro dos poliacidos organicos se destacam os
sintéticos: poli(acido acrilico) - 13,%” poli(acido vinil-
sulfénico) - 14, poli(acido acrilico) - sulfonados - 15,
poli(dcido acrilico difenilamina sulfénico - 16,
poli(acido fosfinocarboxilico) - 17 e poli(acido
maléico) - 18, e os naturais ou semi-sintéticos:

Rev. Virtual Quim. |Vol 3| |No. 1| [2-13]
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poliaspartato - 19 e carboximetilinulina - 20 (Figura 7).
Além deste tem-se também a carboximetilcelulose
Inulina (3, Figura 4).

CO,H
{(  coH

N—/

~ HO,C

/N 10 EDTA OH
HO,C HN
HO,C o)

2 o

HN

PO3zH,
=
N | 11, PGLU < PO3H2
NN N—/
)I\ H
7 /~N

N~ OH
H205P 12, EDTMP
H,04P

HoN

Figura 6. Exemplos de multi dcidos organicos

Dentre os inibidores mostrados na Figura 7, deve-
se destacar o poli(acido maléico). Em estudos
recentes realizados por Benbakhti e Bachir-Bey,
utilizando turbidimetria, mostraram que este
poliacido organico é um excelente inibidor quando
comparado com dois inibidores comerciais. Ele se
mostrou um inibidor da precipitacdo de BaSO, efetivo
numa concentracio de 3 mg.l?, resultando em
eficiéncia de 96 % e 88 %, nas temperaturas ambiente
e de reservatorio, respectivamente.29

5.4. Inibidores de incrustacdo provenientes de
carboidratos

Como mencionado, a redugdao da deposicao
mineral é um desafio em muitos campos industriais.
Alguns inibidores de incrustagdo comerciais, se
usados demasiadamente, podem gerar um passivo
ambiental, como por exemplo, um processo de
eutrofizacdo causado pelo fosfato. Dentro desta
perspectiva, as industrias petroliferas estdo na busca
de solugbes ambientalmente corretas para o
problema da deposicdo mineral’®*! com tecnologias e
produtos sustentaveis. Neste contexto de futuro
sustentavel, a natureza é farta em produzir materiais
de fontes renovaveis que podem ser candidatos a
atuarem como inibidores de incrustacdo, por
exemplo, a celulose, lignina, quitina, inulina, entre
outras, e tais produtos sdao materiais naturais
abundantes. Também ha possibilidade destes
materiais sofrerem modifica¢Oes sintéticas na direcdo
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dos produtos desejados, como quitosana,
carboximetil celulose ou carboximetilinulina (20,
Figura 7). Esta classe poderia ser classificada como
materiais naturais modificados.

(@)
H H
HN L M N Hl
SOH N Y
HO™ Yo o 0
13 14 (@) OH
OH
L dn L Jm
HO,C 19
WN@ W
N HO,C SO
16
HO.C. o
15 SO4H ~— ™

m OH
17 OH OH OH
o O :
COOH o) o
HO
%J\jﬁf OTo"\ 3
CO,H OH OH
18 20, Carboximetil Inulina

Figura 7. Exemplos de inibidores de incrustagdo da
familia dos poli acidos organicos™

Existem opc¢Oes tecnoldgicas para abordar o
desafio que apresentam as matérias-primas naturais.
Para que isso ocorra deve haver o reconhecimento de
gue parte essencial de um futuro sustentavel devera
ser baseada na utilizacdo mais adequada e inovadora
das nossas matérias-primas de base bioldgica.?***

Dentro dos principios da necessidade de um
desenvolvimento sustentavel, tem-se como regra que
a quimica deve manter e melhorar a qualidade de
vida. O grande desafio é a continuidade do
desenvolvimento com a preservagdio do meio
ambiente. Tal fato requer uma nova conduta quimica
para o aprimoramento dos processos, com o objetivo
fundamental da geragdo cada vez menor de residuos
e efluentes toxicos, bem como da menor producdo de
gases indesejaveis ao ambiente. Este novo caminho a
ser delineado pela quimica é denominado como
guimica sustentavel.

As aplicagBes de inibidores de incrustacdo devem
ser reguladas de modo que atuem nos campos de
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petréleo sem que agridam o meio ambiente.** Os
inibidores ecologicamente corretos devem estar
baseados em pelo menos trés critérios:®
biodegradabilidade; atoxicidade e a nao
biocumulagao.

As fontes renovaveis de matérias-primas
(biomassas) sdo estruturas mais complexas.’*®* Em
termos de biopolimeros pode se destacar: celulose,
hemiceluloses, quitina, inulina, amido e lignina, que
variam consideravelmente suas massas moleculares
(Figura  8).*  Alguns  carboidratos  existem
praticamente puros, como o amido e a celulose,
sendo que este Ultimo é encontrado no algodao, na
madeira e no papel.

Carboidrato ou sacarideo é definido como uma
classe de substancia contendo os grupos funcionais
aldeido ou cetona numa cadeia poli-hidroxilada. Eles
representam as biomoléculas mais abundantes na
Terra.”’” Esta fonte primaria é biossintetizada da
fotossintese. Anualmente sdo transformados mais de
100 bilhdes de m*® de CO, e H,0 em celulose e em
outros produtos de plantas,*®*® representando 75 %
da biomassa da Terra (Figura 9).*%**

OH o OH
HO
HO Q |0 O%OH
HO o o | Ho
OH n OH
21, Celulose

v, AcO OH HO OAc
o 0 o\Z,\\ﬁ\o 0 owoﬂv
HM o M o
OH O0._HO

OH
hOMe

CO,H

22, Hemicelulose

OH

OH
% H/% Lo
(\(?-IO OHQHO OHO/O%

H OH O*n
23, Amilose

OH OH
OH

HO HO (0] (0]
(0]
NHAc NHAc HO

24, Quitina NHAc

Figura 8. Exemplos de fontes renovaveis de matérias-
primas (biomassas)

Dentre os diversos polissacarideos naturais deve-
se destacar a aplicacdo da inulina (Figura 4, 3). Esse
polissacarideo se apresenta como uma fibra solavel,
comumente extraida da chicdria (Cichorium intybus),
da alcachofra de Jerusalém (Helianthus tuberosus) e
de muitas outras espécies vegetais. Esse carboidrato
comercialmente disponivel é composto de 2-60
unidades de frutose unidas por ligagdes glicosidicas
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B(2,1) e tem variadas aplicacbes nutricionais e
tecnoldgicas.® No que diz respeito a aplicacdo
tecnolégica na inibicdo da incrustacdo mineral, a
inulina ja é comercializada sozinha ou combinada em
mistura com os fosfonatos da familia Dequest®, como
inibidores eficazes para controlar deposicdes brandas
de carbonato de cdlcio e de magnésio em torre de
resfriamento.*

Proteinas, Lipidios, Alcaloides,
Acidos Nucléicos, Terpenos

5%

Figura 9. Distribuicdo da producdo anual de
biomassas renovaveis*

A inulina é usada como matéria-prima para a
producdo da carboximetil inulina (20, Figura 7), um
polidcido  organico  semi-sintético  atdxico®™ e
biodegradavel.”® O mercado oferece diferentes tipos
de carboximetilinulina que se diferenciam nos
tamanhos das cadeias do polissacarideo e dos graus
de substituicdo de grupos carboximetil nas hidroxilas
(DS: 1,5, 2,0 e 2,5). Esses carboidratos modificados
foram testados como inibidores de precipitagdo de
carbonato e sulfato, e comparado com inibidores de
incrustagdo da classe dos polidcidos fosfénicos e
poliacrilatos, que s3o polimeros com grupos
carboxilicos com uma estrutura muito diferente. Os
resultados mostraram que esta familia de
polissacarideos pode ser considerada como inibidores
de incrustacdo viadveis e alternativos aos inibidores
nao biodegradaveis, pois sdo produzidos a partir de
recursos renovaveis, apresentam baixa toxicidade
aquatica e sdo biodegradaveis.”’” No entanto, Baraka-
Lokmane e colaboradores mostraram que seu
desempenho é inferior ao exibido por inibidores de
incrustacdo baseados em organofosfonatos.*® Apesar
da menor eficiéncia da familia da carboximetilinulina,
os ganhos ambientais devem ser considerados
quando da escolha do inibidor.

Outros polissacarideos modificados e
biodegradaveis com grupos funcionais carboxila,
carboxialquila, amébnio quaterndrio, sulfonato,
hidroxialquila, siloxano entre outros, podem ser
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produzidos a partir de uma variedade enorme de
polissacarideos comerciais como poli-
galactomananas, guar49 (Jaguar 8000, 8710 e Jaguar
860)°, agar,”® pectina, amidos naturais (milho, trigo,
batata, tapioca, sagu, arroz, etc.),52 amidos
modificados (dextrinas), celulose, alginatos, gomas
(xantanica, arabica e outras), quitosana, etc.

A quitosana é um polimero biodegradavel obtido
por hidrdlise do grupo acetila do biopolimero quitina
com KOH ou NaOH*? (Figura 10). A quitosana pode ser
obtida diretamente da casca do siri ou do camardo e
as suas propriedades fisico-quimicas dependem do
grau de desacetilacdo. S3o multiplas as suas
utilizagbes nas  industrias  farmacéuticas em
medicamentos, cosméticos, biomateriais, géis, filmes
e membranas poliméricas. Os derivados da quitosana
substituidos com grupos alquilcarboxilas com o acido
levulinico®® ou cloroacético™ (Figura 10) sdo
considerados polidcidos organicos que podem ser

utilizados como  inibidores de incrustagdo
inorganica.”®”’
OH
o Q| NaOHouKoH
HO 40 60% \w
NHAc 0
28 Quit . 50-130 °C NHAG ;
, Quitina
10u & 25, Quitosana
OH
(0]
H
NHAGc HO
H
i = acido levulinico R= K)\/\COZ

depois NaBH, 95%

ii = NaOH, acido
monocloroacético,
isopropanol/H,O (80%),
50 °C, >99%

26, N-carboxibutilquitosana

R = CH,CO,H
27, N-carboximetilquitosana

Figura 10. Polidcidos organicos obtidos da quitosana

Um monossacarideo interessante que merece
destaque é o d-gliconolactona com as caracteristicas
de ser abundante, ter custo reduzido, com producao
mundial de cerca de 30.000.000 t/ano ao preco de
USS 0,39/kg e, por fim, grande importancia como
intermedidrio em sintese organica. Este carboidrato,
originado do acido gliconico por desidratacdo que por
sua vez, pode ser obtido a partir da glicose,
resultando em 97% de rendimento pela reagdo de
oxidacdo do carbono anomérico por via quimica,”®
eletroquimica ou fermentativa.>>® A 8-gliconolactona
tem vdrias utilidades entre as quais inUmeras sinteses
de antibidticos.®® Este carboidrato é capaz de quelar
metais e pode também atuar sequestrando radicais
livres, protegendo assim a pele dos efeitos nocivos
que a radiacdo ultravioleta proporciona.** Os sais
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obtidos deste carboidrato sdo de ampla utilizacdo em
guimica fina, como o gliconato de calcio que
apresenta as mais diversas aplicacdes no mercado,
tais como a de conservantes quimicos para linguicas,
potencializadores anti-histaminico, polidores de
metais, pastas de dente etc. O acido glicbnico é muito
utilizado na medicina devido a sua utilizacdo como
transportador de calcio e ferro. Ja o sal gliconato de
sodio é usado na formulacdo de detergentes, em
lavagem de garrafas, em desoxidacdao e remocao de
pinturas de automdveis e outros.®

Porém, este carboidrato esta inserido dentro de
uma familia de aldono-1,5-lactonas que pode ter uma
ou mais unidade de carboidrato. Dois exemplos
interessantes sdo as lactobiono- e maltobiono-1,5-
lactonas (Figura 11), que sdo obtidas por processos
enzimaticos a partir dos respectivos dissacarideos.

HO
OH OH O o)

HO A~ OH
OH ©

HO
OH OH OH

28, Acido D-Gliconico 29, 5-gliconolactona

HO
HO] ~O OH
ony  OH o
HO OH OH
OH

30, Lactobiono-1,5-lactona 31, Maltobiono-1,5-lactona

Figura 11. 56-gliconolactona e biono-1,5-lactonas

Essas lactonas sempre despertaram interesse
como material de partida para a produc¢do de outros
derivados, incluindo inibidores de incrustagdo e
quelantes de uma forma geral, por serem
ecologicamente mais recomendadas e serem oriundas
de biomassas renovaveis. O principio basico da
atuacao destas amidas-lactona baseia-se nas
caracteristicas destes compostos que podem formar
complexos ou compostos coordenados pelo grupo
doador com o ion metal polivalente, como os poli
acidos organicos e polidcidos fosfénicos.®

sentido,
67,68

Neste algumas gliconamidas foram
sintetizadas e testadas como quelantes de metais,
por exemplo, para ferro. Estes agentes mostraram
eficiéncia como quelantes para o ion Fe*. Dos
exemplos destacados na Figura 12, a substancia 34 foi
mais eficiente.
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Figura 12. Alguns quelantes baseados na 6-
gliconolactona e biono-1,5-lactonas

5.5. Inibidores de incrustagdo provenientes de
outras fontes naturais

O Brasil é um pais com grande biodiversidade e,
portanto, devera ter programas de pesquisas focados
no desenvolvimento de tecnologias de materiais
especiais. Os extratos de plantas terrestres e
marinhas sempre foram usados para busca de
protétipos de farmacos. E bem conhecido que
extratos de plantas e outros organismos sdo capazes
de inibir a incrustacdo microbioldgica (biofouling).
Portanto, abre-se uma perspectiva para uso destes
extratos como inibidores de incrustagao.

Poucos exemplos de extratos como inibidores de
incrustagdo sdao descritos na literatura. Isso deve ser
incentivado devido a varios aspectos ambientais
relatados anteriormente e pelo fato de ja existir
produto comercial baseado nesta premissa. O
produto Micro-Nice® D-5 é um extrato vegetal
(segredo industrial), neutro, atéxico, biodegradavel e
aprovado pelo FDA para remover o calcario da agua
de resfriamento e aquecimento. Ele é seguro para o
sistema, com excelentes resultados do teste de
corrosdo em aco inoxidavel, aluminio, zinco e cobre.®
Outro produto comercial que deve ser ressaltado é o
Bio-Pure formulado para prevenir o acumulo de
matéria organica, incrustacdes por sais contidos
na urina e calcdrio em sistemas de tubulagdo de
aguas, residuais e reservatorios.

Endaryanto e colaboradores mostraram que um
preparado a partir de folhas secas de Gambier U.
Roxb de Sumatra Ocidental, acido tanico (40 %), de
catequina (25 %) e quercetina (12 %) poderia ser
utilizado como inibidor de formacdo de carbonato de
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calcio. A inibicdo do precipitado foi dependente da
concentracdo do extrato. Cerca de 50-250 mg.L*
deste inibiu efetivamente cerca de 60-100 % da
formacdao da incrustacdo mineral, nas condicdes
experimentais realizadas pelos autores.”

Recentemente, foi patenteado o suco da planta
Aloe vera,”""* conhecida no Brasil como babosa, como
inibidor de incrustacdo que oferece igual ou em
alguns casos, melhor eficiéncia do que os tratamentos
guimicos convencionais, nas mesmas condicdes de
avalia¢do. Esse suco gelatinoso é bastante conhecido,
e comercializado, por diversas propriedades
medicinais como no tratamento de feridas e
gueimaduras, infeccGes menores de pele, cisto
sebdceo, diabetes, etc. O suco da babosa é composto
essencialmente de  polissacarideos, mananas,
antraquinonas e lectinas. Alguns destes compostos
podem fazer quelagdo com metais. De acordo com a
invencdo, o gel é dissolvido em &gua numa
concentragdo entre 5-50 % em massa, sendo usado
para quelar os ions divalentes Ca®* e Mg”* de 4gua de
sistemas domésticos e industriais, incluindo a
industria de petrdleo.

6. Conclusoes

A 3agua é o fluido mais utilizado na refrigeracdo de
plantas quimica e petroquimica, usinas siderurgicas,
fabricacdo de papel e em todos os tipos de instalaces
de processamento. Ha a necessidade urgente de uma
melhor utilizacdo das fontes de d4gua, pois sdo
limitadas e precisam atender ao crescimento
populacional. Devido a isso, sdo necessarios sua
recirculagdo e seu reaproveitamento nestas plantas
industriais. A deposicdo ou incrustacdo mineral em
superficies causada pelo acimulo de sais inorganicos
em equipamentos é um grande problema. O uso de
produtos quimicos naturais e sintéticos tém sido a
solucdo encontrada para inibir a formagdo de
depdsitos minerais.

Uma vasta quantidade de anti-incrustantes foram
desenvolvidos, experimentados e comercializados nos
ultimos anos, mas é desejavel progredir na dire¢do de
se desenvolver produtos que sejam ambientalmente
amigaveis, de modo a reduzir a preocupa¢do com
potenciais passivos ambientais. Um desafio adicional
a estes produtos é que sejam flexiveis na aplicagdo.
Portanto, ndo se deve deixar de considerar as
biomassas naturais ou modificadas como materiais
para esta finalidade, pois o Brasil é um pais com
grande potencial de geracdo de diversos tipos de
biomassas e, portanto, deve se ter programas de
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pesquisas direcionados para o desenvolvimento de
tecnologias capazes de utilizd-las para a producdo
destes insumos quimicos.

Finalmente, acredita-se que as empresas, cada vez
mais, se conscientizem da importancia destas novas
tendéncias e invistam em novas tecnologias baseadas
em recursos renovaveis, que serdo importantes para
o desenvolvimento de negdcios sustentaveis.
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