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“Os teimosos sdo os sublimes. Quem & apenas bravo, tem sé um assomo, quem é
apenas valente, tem s6 um temperamento, quem € apenas corajoso tem sé uma
virtude; o obstinado na verdade tem a grandeza. Quase todo o segredo dos grandes
coragdes esta nesta palavra: perseverando. A perseverancga esta para a coragem
como a roda para a alavanca; é a renovagao perpétua do ponto de apoio. Esteja na
terra ou no céu o alvo da vontade, a questdo é ir a este alvo; no primeiro caso é
Colombo, no segundo caso, é Jesus. Insensata é a cruz; vem daf a sua gldria. Nao
deixar discutir a consciéncia, nem desarmar a vontade, é assim que se obtém o
sofrimento e o triunfo. Na ordem dos fatos morais o cair ndo exclui o pairar. Da
queda sai a ascensdo. Os mediocres deixam-se perder pelo obstaculo especioso;

nao assim os fortes.”

Victor Hugo - Os Trabalhadores do Mar
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Resumo

Os desafios existentes para 0 aumento da producgdo do petréleo em aguas ultra
profundas potencializam o surgimento de condigdes severas, como: altas temperaturas,
presses e salinidade extrema, além das altas concentracGes de didéxido de carbono.
Especificamente relacionado a garantia de escoamento em dutos e tubulacbes, 0s
inibidores de incrustagdo apresentam um papel fundamental para minimizar o impacto
da deposicéo inorganica.

Este trabalho trata da sintese e avaliagdo dos inibidores de incrustacdo
poliméricos preparados a partir da polimerizagdo radicalar em solugdo, comparando o
preparo através da rota convencional e RAFT (reversible addition-fragmentation chain
transfer polymerization), tendo como objetivo principal a obtencdo de novos materiais
poliméricos em bloco.

A selecdo de mondmeros potenciais iniciou pelo preparo de homopolimeros pela
técnica convencional, obtendo materiais com grupos funcionais distintos (sulfénico,
carboxilico e fosfonico) e com massa molares variaveis de 1.000 a 43.100 Da. Os testes
de eficiéncia estatica e dindmica mostraram excelentes resultados para condi¢do de
sulfato e incrustacbes multiplas para o0 monémero estireno sulfonato de sodio (NaSS),
com massa molar numérica média de 13.000 Da.

Para homopolimerizagdes RAFT com o CPP, os melhores resultados foram os
utilizando DMSO como solvente e a relacdo [CTA]/[1] = 5,0. Foi possivel obter até 65%
de conversdo e dispersidade inferior a 2,0. Nos homopolimeros RAFT com CMP,
melhores resultados foram alcancados com o sistema aquoso (ou em combinagdo com
metanol), com até 95% de conversdo e dispersidade proxima a 2,0.

A partir do estudo realizado com os homopolimeros (convencional e RAFT),
novos materiais em di- e tribloco foram preparados com conversdes préximas a 100% e
massas molares numérico médias proximas a 3.500 Da. Combinando os diferentes testes
de eficiéncia estatica (KTT e DSL), foi possivel evidenciar que o copolimero dibloco
RB1C-AB 1 (copolimero de acido acrilico e estireno sulfonato de sodio) atuou
preferencialmente pelo mecanismo dispersivo, enquanto os copolimeros tribloco RB2C-
AB 2 (copolimero de acido acrilico e estireno sulfonato de so6dio) e RB2C-AC 3
(copolimero de acido acrilico e acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico) atuaram

preferencialmente no mecanismo de retardo da nucleacgéo.

Palavras-chave: Incrustacoes, inibidores, polimerizacdo, RAFT, polimero em bloco.
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Abstract

The current challenges for increasing oil production in ultra deepwater
potentiate the severe conditions, such as: high temperatures, pressures and extreme
salinity, in addition to high concentrations of carbon dioxide. Specifically related to
flow assurance in ducts and pipes, scale inhibitors play a key role to minimize the
impact of inorganic deposition.

This work is related to the synthesis of polymeric scale inhibitors prepared from
radical polymerization in solution, comparing the preparation through the conventional
route and RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization), with
the main objective of obtaining new block polymeric materials.

The selection of potential monomers started with the preparation of
homopolymers using the conventional technique, obtaining materials with distinct
functional groups (sulfonic, carboxylic and phosphonic) and with molecular weight
ranging from 1,000 to 43,100 Da. The static and dynamic efficiency tests showed
excellent results for sulfate condition and multiple scale for the monomer sodium
styrene sulfonate (NaSS), with an average numerical molecular weight of 13,000 Da.

For the definition of RAFT polymerization conditions, the initial approach again
was based on homopolymers, and the best results with CPP were using DMSO as
solvent and the ratio [CTA]/[I] = 5.0. It was possible to obtain up to 65% conversion
and a dispersity of less than 2.0. In RAFT homopolymers with CMP, better results were
achieved with the aqueous system (or in combination with methanol), with up to 95%
conversion and dispersity close to 2.0.

From the study carried out with the homopolymers (conventional and RAFT),
new materials in di- and triblock were prepared with conversions near to 100% and
average numerical molecular weight close to 3,500 Da. The materials obtained showed
distinct architecture-dependent anti scale behavior. Combining the different static
efficiency tests (KTT and DSL), it was possible to show that the diblock copolymer
RB1C-AB 1 (acrylic acid / sodium styrene sulfonate copolymer) acted preferentially by
the dispersive mechanism, while the triblock copolymers RB2C-AB 2 (acrylic acid /
sodium styrene sulfonate copolymer) and RB2C-AC 3 (acrylic acid / AMPS copolymer)

acted preferentially on the nucleation delay mechanism.

Keywords: scale, inhibitors, polymerization, RAFT, block polymers.
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1. Introducéao

Durante o processo de elevagdo do petréleo (processo este também denominado
como producdo), a agua presente no meio transporta grande quantidade de ions que,
com as variagbes de vazdo, fluxo, temperatura, pressdo, pH e concentracdo de ions,
podem iniciar um processo de depdsitos de sais incrustantes!. Estas incrustagdes sdo
depositos inorganicos que geram grande perda de produtividade por acentuar os
processos de reducdo do fluxo e aumento de pressdo, além da perda de equipamentos
(processos corrosivos e sobrecarga), ocasionando gastos excessivos de manutencéo®.
Dentre as principais incrustacbes presentes no cendrio brasileiro, destacam-se:
carbonato de célcio (calcita), sulfato de célcio (gipsita), sulfato de estroncio (celestita) e
sulfato de bario (barita)®>. Com o inicio da exploragdo do petréleo no pré-sal brasileiro,
existe uma demanda para o desenvolvimento de novos produtos (incluindo inibidores de
incrustacdo) que atendam as condi¢cfes de alta temperatura (acima de 130° C), alta
salinidade (acima de 180.000 ppm), altas pressdes e alta concentragio de CO22.

Polimeros hidrofilicos contendo grupos carboxilato e/ou sulfonato sé&o
amplamente abordados na literatura para a inibicao de incrustacdes como calcita, barita,
celestita, anidrita, dentre outras®. A vantagem da utilizagio desta classe de inibidores de
incrustacdo esta no fato de que a sua atuacdo ocorre nos diferentes estagios do
crescimento do cristal, ou seja, na inibicdo da nucleacdo, retardo do crescimento ou
modificacdo da superficie dos cristais, além da inibicdo pelo mecanismo envolvendo o
efeito dispersivo*®.

Quanto aos mecanismos, a inibicdo da nucleacdo esta associada a ruptura da
estabilidade termodindmica que favorece o crescimento dos cristais. O mecanismo
envolve a adsorcdo endotérmica do inibidor de incrustacdo sobre as particulas de
agregados (propriedade quelante), dificultando a etapa de nucleagdo*®. Porém, tal
mecanismo envolve uma quantidade estequiométrica entre grupos funcionais inibidores
e agregados. No mecanismo denominado threshold, o mesmo ocorre quando o inibidor
estd em concentracdo subestequiométrica em relacdo aos ions presentes, perturbando o
processo de ordenamento dos ions e inibindo desta forma a nucleacdo e posterior
precipitacdo®. O mecanismo que se refere ao retardo no crescimento do cristal envolve
uma adsorc¢do irreversivel do inibidor de incrustacdo sobre sitios ativos do cristal em
formacdo, bloqueando o mesmo, o que ocasiona o retardo do crescimento cristalino ou a

irregularidade da estrutura em formag&o*®, induzindo o mesmo a uma forma irregular



ndo cristalina®’. O efeito dispersivo ocorre quando o inibidor de incrustacdo
(normalmente polimérico), adsorve na superficie do cristal em crescimento,
modificando a sua densidade de carga (repelindo as particulas de incrustacdo umas as
outras), reduzindo desta forma o crescimento do cristal®’. O efeito dispersivo de agentes
anti-incrustantes é potencializado em polimeros que apresentam grupos sulfonicos,
podendo este efeito de dispersdo ser maximizado pelo auxilio do fluxo turbulento do
meio*?.

Os inibidores de incrustacdo poliméricos utilizados em escala comercial séo
polimeros de adicdo, obtidos pela polimerizacdo radicalar de mondmeros acrilicos e
vinilicos em solugdo aquosa®. No caso de co- e terpolimeros obtidos por esta técnica,
sdo formados compostos de estrutura randdmica e com dispersidade podendo ser
superior a 5,0%.

A polimerizag&o através do processo RAFT (Reversible Addition Fragmentation
Chain Transfer) surge como alternativa para a sintese de novos materiais poliméricos
com estruturas definidas. Uma das vantagens da polimerizacdo RAFT € a minimizacéo
das reacOes de terminacdo, possibilitando o controle da dispersidade, quando comparado
as técnicas de polimerizacdo radicalar convencionais. Outra vantagem € a possibilidade
do preparo de polimeros em bloco, uma vez que a inser¢do do grupo reativo terminal
(tioéster, tritiocarbonato, outros) possibilita a continuidade da extensio de cadeia®.
Como exemplo, estudos realizados com inibidores de incrustacdo através da
polimerizacdo RAFT utilizando acido acrilico e AMPS (&cido 2-acrilamido-2-propano
sulfonico) foram avaliados obtendo performance satisfatdria para inibicdo das
incrustacdes de carbonato de célcio®.

Dessa forma, o presente trabalho visa avaliar a sintese de diferentes homo- e
copolimeros a partir da polimerizacdo radicalar convencional e polimerizacdo RAFT
utilizando diferentes monémeros contendo grupos ibnicos, como: carboxilico, sulfonato
e fosfonato. As propriedades anti-incrustantes dos polimeros obtidos foram avaliadas
em diferentes condicGes a fim de investigar a influéncia na composicdo, estrutura e

massa molar dos materiais no processo de inibicdo da formacéo de inscrustacdes.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Producao de petréleo no Brasil

O incremento na producdo de petroleo no Brasil tem sido alavancado pela
exploracdo do pré-sal. Conforme informacfes da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis), aproximadamente 80% do petrdleo produzido
atualmente advém dos campos do pré-sal, cuja producdo diéria atingiu 2,927 milhdes de
barris por dia (MMbbl/d). Dentre os campos do pré-sal, os que produzem o maior
volume atualmente estdo situados na Bacia de Santos, sendo os campos de Lula, Buzios
e Sapinhoa responsaveis por 51% da produgéo™®.

Os campos do pré-sal, que compreendem as bacias sedimentares de Santos e
Campos, conforme Figura 1, estdo localizados a aproximadamente 300 km da costa,

sendo areas com pouca infra-estrutura e com lamina d’agua de aproximadamente 2.000

Campos 08&G

- Campos de 0&G
em avaliagao

7] avaliagdo futura

~ | Areas transferidas

sC - 100 km

Figura 1: Campos do Pré-sal, a partir da bacia sedimentar de Santos (ao sul), até a bacia

sedimentar de Campos (ao norte), com area de 149.000 km2, aproximadamente®*,

Dessa forma, a exploracdo do pré-sal trouxe desafios tecnoldgicos, que
envolvem tanto a parte geofisica e mapeamento dos pogos, quanto & perfuracdo e
producdo do petréleo. Os reservatdrios de petrleo do pré-sal, devido a sua
profundidade, que pode variar de 5.000 a 6.000 m (além da lamina d’4gua de 2.000 m,



conforme Figura 2), apresentam algumas caracteristicas distintas de pogos até entdo

explorados no Brasil, como: altas temperaturas (acima de 130° C), alta salinidade

(acima de 180.000 ppm), alta concentracdo de CO, (acima de 20%), altas pressoes

(acima de 10 bar) e teores de H,S acima de 100 ppm?.
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|
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.
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5957 m

Figura 2: Diferentes profundidades de exploracdo evidenciadas na simulacdo de pocos em

aguas ultra-profundas®.

No processo de extracdo do petrdleo, normalmente denominado de producéo,

uma serie de produtos quimicos é adicionada em diferentes estagios, a fim de garantir a

méaxima produtividade das instalacbes. Normalmente, estes produtos quimicos sao

classificados de acordo com a forma de atuacéo:

a)

b)

Garantia da integridade das instalagdes ou Asset Integrity. Sdo produtos que
auxiliam na manutencdo da integridade fisica das instalacBes, como:
inibidores de corrosdo, sequestrantes de H-S, biocidas, outros!;

Garantia de escoamento ou Flow Assurance. Sdo produtos que contribuem
para a manutencdo do escoamento da mistura multifasica evitando a
formacdo de depositos dentro das tubulacGes. Exemplos de produtos sdo:
inibidores de incrustacdo, dispersantes ou inibidores de parafinas e
asfaltenos, melhoradores de fluxo, dentre outros?;

Separacdo de fases ou Phase Separation. Produtos adicionados para
propiciar a correta separagdo Oleo/agua ou A&gua/Oleo, tais como:

desemulsificantes, coagulantes, floculantes, outros®.



Quanto a forma de aplicacdo dos diferentes produtos quimicos no processo de
producdo do petroleo pode-se destacar: continua, em batelada ou via squeeze (ou
tratamento por compressdo)*2.

Na forma de adi¢do continua, o produto é dosado continuamente em quantidade
ja pré-definida em testes laboratoriais. Normalmente, a adicdo continua € a forma mais
apropriada para a manutencdo da integridade das instalacdes por tempo prolongado®?,
Porém, a adicdo continua requer um elevado custo com instalagcbes/equipamentos. Os
pontos de adicdo neste caso podem ser:

e Dosagem de topo ou topside: refere-se a adicdo de produtos na superficie
da plataforma;

e Dosagem via umbilical: refere-se a adi¢cdo de produtos a partir do leito
submarino;

e Dosagem ao fundo do poco ou downhole: refere-se a adigdo de produtos
quimicos dentro do reservatorio de petréleo, sendo abaixo do leito
submarino.

Outra forma de adi¢do continua utilizada é via elevacdo de gas (ou gas lift) onde
0 produto € injetado com o gas (normalmente gas natural) que permite 0 aumento da
produtividade dos pocos.

Quando a adicdo de produtos se da via umbilical ou downhole, normalmente
existe um rigoroso protocolo de testes para qualificacdo dos produtos submetidos a altas
temperaturas e pressoes.

Em relacdo a adicdo em batelada, esta também pode ser realizada através de
umbilicais. Porém, normalmente ocorre a parada de producdo para injecdo de grande
quantidade de produto?.

No caso da aplicacdo squeeze, grande quantidade de produto é adicionada
diretamente pelo duto de producdo até o reservatério. Neste caso, devem ocorrer
interacdes entre o produto quimico e a rocha presente no reservatério, a fim de que o
produto quimico possa ser liberado lentamente. A Figura 3 ilustra o processo de injecao
via squeeze. Normalmente, o método squeeze € utilizado para aplicacdes de inibidor de

incrustacéo e corrosio??,
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Figura 3: Representacdo do tratamento de produto quimico via squeeze. a) Processo de injecdo

do produto quimico no reservatdrio. b) Processo de retorno de produto durante a producio®?.

2.2 Formacao de incrustacfes na producao de 6leo e gas

A formacdo de incrustacfes inorganicas em dutos e equipamentos utilizados na
producdo do petrdleo origina graves problemas de escoamento na industria de Oleo e
gas. Estes depositos inorganicos ocasionam paradas do processo produtivo e gastos ndo
produtivos, que podem ser considerados desde a reducdo do volume de producdo,
limpeza e manutencdo dos equipamentos. Outro fendmeno que ocorre com a deposicao
de sais incrustantes é a reducdo da transferéncia de calor. Estima-se que somente 0
mercado americano tenha um gasto nao produtivo anual de aproximadamente 9 bilhdes
de ddlares associado a parada e, consequentemente, limpeza de instalagdes®. A Figura 4
apresenta a imagem de um duto utilizado para a producéo de petréleo com a presenca de

incrustacdes inorganicas no seu interior.



Figura 4: Incrustagdes presentes em duto de producdo de petréleo™.

A agua é abundante nas rochas reservatorio de 0leo e gas e é, geralmente,
denominada de &gua produzida. A composic¢do desta agua é um dado importante para
entender as caracteristicas do reservatorio de petrdleo, determinando se existe ou nao a
necessidade de aditivo anti-incrustante, além das questbes referentes ao projeto das
instalagGes'®.

Outro fendmeno que pode agravar a formacao das incrustacfes é a injecdo da
agua do mar que possui alta concentracdo de sulfatos. Este procedimento de injecéo €
adotado para aumentar a produtividade dos pogos quando ocorre a perda de presséo*“.

Os tipos e abundancia dos sais dissolvidos na agua produzida variam conforme a
formacdo geoldgica das bacias sedimentares. Os tipos de espécies dissolvidas em agua
incluem ions majoritarios e minoritarios, conforme mostrado abaixo:

e fons majoritarios: Na*, K*, Mg?*, Ba%*, Sr?*, CI, HCO3", SO4%, OH"

e lons minoritérios: Li*, Fe?*, Zn?*, Pb?*, SiO4*, B(OH)s+", Br, F

e Gases no equilibrio liquido-vapor: Oz, CO2, HzS, CH4, CoHe

e Qutros: acetatos, acidos nafténicos, compostos aromaticos

No geral, o mecanismo de formacdo de incrustacGes classico envolve quatro
fases, que sdo: agregacéo, nucleacéo, crescimento do cristal e aglomeracéo®, conforme
Figura 5. Sdo denominados euédricos o0s cristais que apresentam faces nitidas, planas,
facilmente reconheciveis. A agregacdo inicia com a colisdo de espécies ibnicas
envolvidas, formando microagregados. Estes, desenvolvem-se em centros de nucleagédo
para cristalizacdo que levam a formacdo de microcristais no estagio de nucleacdo. Os
microcristais aumentam de tamanho formando macrocristais, que iniciam processo de

aglomeracdo e/ou adsorvem na superficie de cristais em crescimento. O estagio da
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aglomeracdo € marcado pelo crescimento dos macrocristais em forma de filme

incrustante, formado pela adsorcéo de ions da solugéo™®.
Nucleacao

&R ) & Crescimento do cristal

Agregados / \ e >

Continuidade do
crescimento
e formaciao de
faces/arestas

ST, ;y,";“'
Aglomeracio Cristal Euédrico

Figura 5: llustracéo das fases de crescimento dos cristais*®.

Termodinamicamente, para 0 processo de formacgédo de cristais, o produto das
atividades deve ser maior que o produto das atividades na condicéo de equilibrio. Nesta,
0 produto das atividades € igual a constante na condicdo de equilibrio, que é um
parametro que varia com a temperatura. Quanto a questdes cinéticas, a formacao pode
ser alterada pela presenca de particulas, que induzem o crescimento de cristais na
superficie®.

Assim, a formacdo de incrustacfes pode ocorrer de duas formas: cristalizacdo de
superficie ou cristalizagio em “bulk”®3. A cristalizacdo de superficie ocorre
normalmente devido a presenca de particulas (depdsitos de incrustacdes ja existentes ou
sedimentos) que podem contribuir para a morfologia irregular do cristal. A cristalizacdo
em “bulk” ocorre quando as particulas do cristal sdo formadas a partir da fase
supersaturada de forma homogénea. A condicdo de supersaturacdo gera condicdes de
aglomerac&o e crescimento de cristais!’. Apesar de serem possiveis de coexistir as duas
formas de cristalizacdo, o fendmeno associado a cristalizacdo heterogénea de superficie
é predominante no escomamento de sistemas multifasicos vinculados a producéo de
petroleo e gas. Exemplo ilustrativo das formas de cristalizacdo em “bulk” ou de

superficie sdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6: llustracdo da formacao de incrustacdes’.

A formacdo de incrustacdes geralmente é causada por’:18:

mistura da &gua de injecdo (normalmente dgua do mar) com agua de formacao

presente no reservatorio. A agua do mar apresenta alto teor de sulfatos;

e alteragdes de pressdo e temperatura;

e evaporacdo pela presenca de gases dissolvidos ou alta temperatura sobre
superficies;

e variacOes no pH;

e fluxo turbulento do meio, uma vez que a salmoura encontra-se em condi¢éo
meta-estavel (de supersaturacdo), a agitacdo do meio pode propiciar a nucleacéo
e cristalizacéo;

e presenca de gases dissolvidos, como H>S (formacdo de sulfetos) e CO:

(formagdo de carbonatos)*®.

Dessa forma, diferentes tipos de incrustacées podem ser favorecidos a depender

da variacdo das condi¢cdes do meio, conforme Tabela 1.



Tabela 1: Variaveis que influenciam a formagéo de incrustagdes>*%,

VARIAVEL INCRUSTACAO FAVORECIDA
Reducéo da presséo Carbonatos, ex.: CaCO3
Aumento de temperatura Carbonatos e sulfatos, ex.:

CaCOs3, FeCO3 CaS04, SrSO4
Mistura de fluidos Agua de formacio + sulfatos  BaSOs, SrSO4, CaSOy4

incompativeis Agua de formacio + H,S ZnS, FeS, PbS
Evaporacao / desidratagdo NaCl

Salinidade CaCQOg3, BaS0Os, SrSO4
pH CaCOs3

Especificamente relativo a pressdo, a mesma atua de forma indireta, uma vez
que a sua variagdo provoca alteragdes na atividade entre as especies
carbonato/bicarbonato presentes no meio.

Pode-se diferenciar os tipos de incrustacdo pela solubilidade em &acidos. Como
exemplos, carbonatos possuem caracteristica alcalina e sdo soltveis em solugdes acidas
(HCI, acido formico ou acético), enquanto sulfatos sdo soliveis apenas com agentes
quelantes alcalinos (EDTA sodico ou amoniacal)®4.

Para o caso especifico de incrustacdes envolvendo carbonato de calcio, de
acordo com as trés formas polimorficas cristalinas, a calcita € a termodinamicamente
mais estavel e a vaterita a menos estavel*’. As informacgGes referentes a morfologia e
estruturas cristalinas das trés formas polimorficas do carbonato de célcio estdo dispostas

na Tabela 2.
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Tabela 2: Principais minerais carbonaticos evidenciados na producéo de petroleo®%2,

_ Classe Forma Morfologia em escala
Mineral Imagem . . . o . o .
cristalografica  cristalografica ~ microscopica (MEV
Escalenoédrica s
hexagonal
CALCITA OBS: Polimorfoda
CaCOs aragonita e da
vaterita
ARAGONITA Bipiramidal
CaCO3 rémbica
VATERITA Bipiramidaldi-
CaCO3 hexagonal

*Em preto: magnetita

O mecanismo de cristalizacdo e transformacéo do carbonato de calcio através de

mudancas morfologicas foi proposto pelo monitoramento do produto idnico de

atividade (IAP —lon Activity Product), que esta relacionado com a concentracdo das

espécies idnicas no meio, além dos fatores como temperatura e pH?3, conforme Figura 7.

No estudo realizado a 25° C, utilizando analises por raios X e MEV, foi possivel

evidenciar que o carbonato de calcio amorfo induz a formacdo da forma cristalina

vaterita, que com o tempo se altera para calcita.

Estudos sugerem que carbonato de célcio amorfo pode se transformar em calcita

pela fase metaestavel vaterita a temperaturas baixas (< 30° C), enquanto que aragonita

pode ser formada a partir de vaterita a temperaturas acima de 40° C*7.
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Figura 7: (a) Variacdo do log IAP com o tempo a 25° C. (b) alteracbes da abundancia

polimérfica: curva 1 (carbonato de calcio amorfo); curva 2 (vaterita); curva 3 (calcita)®.

No caso de incrustacbes de sulfato, os obtidos a partir de calcio, bario e
estréncio sdo as incrustacbes normalmente encontradas no processo de producdo de
petréleo. As incrustacbes de sulfato geralmente estdo associadas a inje¢do de agua do
mar nos reservatorios, processo este denominado de recuperacdo secundaria do petroleo
(EOR — Enhanced Oil Recovery), que visa manter a pressao positiva dos pogos,
garantindo elevada produtividade®*°.

Os metais do grupo Il da tabela periddica, a excecdo do magnésio, tendem a
formar incrustacdes na presenca da espécie anidnica sulfato (calcio, estroncio e bério).
Dentre as incrustacbes de sulfato, o sulfato de bario é o que apresenta a menor
solubilidade em &gua. Bério e estrdncio podem co-precipitar na presenca de sulfatos,
gerando misturas de incrustagoes®.

Especificamente para sulfato de célcio, a gipsita (CaS04.2H20) é a forma
predominante para baixas temperaturas, enquanto a anidrita (CaSQOs) surge em
temperaturas mais elevadas'’. Estudos mostraram que em altas temperaturas,
dependendo do tempo de exposicdo, a gipsita pode converter-se em anidrita. A espécie
polimorfica de anidrita hemi-hidratada (CaS04.0,5H,0) também pode ocorrer

dependendo das condicdes do meio?,
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As informacgOes referentes a morfologia e estrutura cristalina das principais
incrustacdes de sulfato estdo dispostas na Tabela 3.

Tabela 3: Principais minerais a base de sulfato evidenciados na producéo de petroleo®?,

Morfologia em escala
) Classe Forma ) o
Mineral Imagem ] o ) ;. microscopica
cristalografica  cristalografica
(M Ev)l7, 24,25

ANIDRITA Bipiramidal
CaS0Oq4 rombica
GIPSITA .
Prismatica
CaS0.4.2H20 i
CELESTITA Bipiramidal
SrSO4 Roémbica
BARITA Bipiramidal
BaSO4 réombica

2.3 Predicdo de incrustacoes
Diversos modelos matematicos foram desenvolvidos para a predicdo de
incrustagdes, tais como: Indice de Saturacdo Langelier (LSI — Langelier Saturation

Index), Indice de Saturac&o Stiff e Davis, indice de Supersaturagéo, dentre outros*”.
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Devido a limitagdes dos modelos anteriores, a teoria de Pitzer foi desenvolvida
para a predicdo de incrustacdes utilizando coeficientes de atividade ibnica em meio
aquoso de alta forca ionica. A teoria usa do modelo Debye-Huckel para interacdes
eletrostaticas de longo alcance e usa coeficientes viriais que sdo fungdes de temperatura,
pressao e forca idnica para interac6es especificas de ions de curto alcance. Dessa forma,
0s termos de expansdo virial podem ser ajustados a partir de dados experimentais,
como: solubilidade, densidade da solugdo e entalpia de diluicdo®. Conforme estudos
realizados para sulfato de bario e estréncio, a teoria de Pitzer € o0 melhor modelo para
predicdo de incrustacdes?®. Porém, existem poucos coeficientes viriais em condicdes de
alta temperatura (acima de 150° C) e alta pressdo (acima de 10.000 psi), tornando as
previsdes de solubilidade mineral menos confidveis nessas condicGes?’. Também
existem algumas restri¢cbes frente a alta concentragdo de CO: (superior a 20%), alta
salinidade e presenca de incrustacdes incomuns (halita, FeS e outros carbonatos).

Pela perspectiva termodindmica, a teoria do Indice de Supersaturagio pode ser
empregada para predicdo de incrustagbes de forma simplificada. Para esta teoria,
constantes de equilibrio sdo utilizadas para descrever reagentes e produtos.
Considerando exemplo de reacdo em equilibrio entre os reagentes A e B formando os
produtos C e D:

aA +bB === cC+dD

Considerando sistema ideal, a constante de equilibrio pode ser descrita em funcdo da
concentracdo dos ions presentes,
[CI°[D]

= — 1.1
Keq [AJ%[B]? (1.1)
Ou como funcéo da energia livre de Gibbs:
—AG°
= 1.2
Keq exp( RT ) (1.2

As solucdes salinas podem existir no estado de supersaturacdo (por exemplo, a
concentracdo de cations e anions na solucdo ser muito superior do que a predi¢do pelos
calculos do equilibrio gquimico). Solucbes supersaturadas podem existir por longo
tempo, sem produzir incrustagdes, a menos que este equilibrio seja perturbado, como

por exemplo, pela existéncia de um germe de cristalizagdo*.
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Dessa forma, a constante de equilibrio pode ser definida em funcdo da atividade
dos ions dissolvidos, que é dependente da temperatura, pressdo e composicdo da
salmoura. A constante Ks, é definida como a constante de equilibrio de solubilidade,

também denominado produto de solubilidade.

MmXx(s) <> mM** (aq) + xX* (aq)

Keq = Ksp = (Mt} {M%~}*

Dessa forma, a razdo de saturacdo (SR) indica o grau de supersaturacdo da
solugdo. A nucleacdo e, consequentemente, a formacdo de cristais, somente ocorrera
quando o SR for maior do que 1. O logaritmo de SR é denominado indice de saturacdo
(SI). Outras derivagdes de equacdes podem ser encontradas na literatura para o calculo
do Sl envolvendo parametros como: pH, alcalinidade, concentrag@o dos ions dissolvidos
e forca i6nica do fluido®*.

As principais terminologias utilizadas para e teoria do Indice de Supersaturacio

podem ser evidenciadas na Tabela 4.

Tabela 4: Definicdes utilizadas para a teoria do indice se Supersaturagdo™.

Termo Simbolo  Definicéo

Solubilidade S Massa de solido dissolvido em uma

quantidade conhecida de fluido

Produto de Solubilidade Ksp Ksp = {(MZHy"{M*~}*
Razéo de Saturagdo SR SR = {(MZ*y"{M%~}*/Ksp
indice de Saturago Sl log(SR)

2.4 Inibidores de incrustacao
Os inibidores de incrustacdo sdo moléculas que previnem ou retardam a
formacdo de incrustacBes através da complexacdo de cations ou pela atuacdo em
estagios intermediarios do crescimento dos cristais?®.
Um inibidor de incrustacédo é definido como um agente quimico que reduz a taxa
de formacdo de incrustacbes sob condigdes de supersaturagdo. Inibidores,
diferentemente de agentes quelantes que atuam sobre ions dissolvidos, aderem sobre as

particulas de cristais (clusters) ou no estagio anterior de nucleacdo. Os inibidores de
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incrustagdo séo frequentemente denominados “threshold” visto que sua atuagdo se da
sob certa concentragdo minima de produto (MIC — minimum inhibitor concentration)®*.

Uma das propostas quanto ao mecanismo de atuagdo dos inibidores de
incrustacdo € que o inibidor adsorve em sitios especificos dos cristais, alterando a
formacdo de cristais regulares e, consequentemente, a deposi¢cdo. Outro mecanismo
associado a inibicdo da incrustacdo envolve o uso de compostos dispersantes, que
previnem a aglomeracdo de clusters, evitando a deposicdo das incrustacOes pela
repulsdo eletrostatica®*.

Em suma, os inibidores de incrustacdo atuam de quatro formas distintas
minimizando ou evitando o crescimento de cristais: efeito dispersivo (dispersantes),
inibicdo "threshold" (agentes que controlam depdsitos abaixo do nivel estequiométrico
requerido para a complexacdo e mantém a incrustacdo em solucdo), quelacdo
(complexacéo de cations) e modificadores de crescimento (que aderem sobre sitios do
cristal)®. Um resumo das diferentes formas de atuacdo dos inibidores de incrustagio

pode ser observado na Figura 8.

SOLUCAO
SUPERSATURADA ’\
/- INIBIDOR DE
INCRUSTACAO .
Efeito
dispersivo

Modificacéo Imibicioda
da superficie =
. nucleacio
do crilstal

N
g

AGLOMERACAO/
DEPOSICAO / £
&7
v 4
/

\ |

@

-
CRESCIMENTO
DOS CRISTAIS

Figura 8: Diagrama ilustrativo referente a formacgao de incrustagdes e suas respectivas formas
de inibicdo®.

Existem diferentes formas para classificacdo dos inibidores de incrustacéo, tais
como:

e Em funcdo de grupos funcionais: fosfonatos, acrilatos, sulfonatos e outros.

e Em funcdo do mecanismo de atuagdo: dispersantes, modificadores de

superficie ou anti-aglomerantes (estagio posterior a nucleagéo).
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e Em fungdo da natureza quimica: inibidores poliméricos e ndo poliméricos (o

presente trabalho abordara esta classificacéo).

2.4.1 Inibidores de incrustacdo ndo poliméricos

Inibidores de incrustagdo ndo poliméricos sdo normalmente moléculas de massa
molar inferior a 500 g.mol?. Geralmente, os que apresentam melhores resultados de
inibicdo de incrustacdo sdo as moléculas que possuem grupos fosfonicos (fosfonatos e
aminofosfonatos) ou combinagdo de grupos carboxilicos e fosfonicos, como o PBTCA
(4cido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico)*'4. Como exemplo de fosfonato, destaca-se
o HEDP (&cido1-hidroxietano-1,1-difosfonico). E reportada a eficiéncia do HEDP para
inibicdo de incrustacfes de carbonato de célcio em meios de baixa forca idnica e
temperaturas inferiores a 100 °C*.

Estudos relatam o uso de ésteres de fosfato para inibicdo de incrustacdo de
carbonato e sulfato (como éteres de fosfato derivados da trietanolamina ou é&cido
citrico). Porém, estas moléculas apresentam limitacdo de eficiéncia com o aumento da
temperatura pela hidrolise da ligagdo éster de fosfato?.

A introducdo do grupo amino nas moléculas fosfonato atraves da reacdo de
Kabachnik-Fields possibilitou a utilizacdo de uma nova classe de aminofosfonatos que
possui uma capacidade de interacdo superior com metaisl. Na Tabela 5, sdo
apresentados os principais fosfonatos e aminofosfonatos utilizados como inibidores de
incrustacdo: ATMP, HADMP (ou EBMP), DTPMP, HMDTPA e bis-HMTPMP. Os
dois ultimos, por apresentarem cadeia de 6 carbonos, possuem maior flexibilidade para
interagir com diferentes nucleos cristalinos, 0 que pode incrementar a performance.
Estes aminofosfonatos com 6 carbonos ou mais sdo mais estaveis em relacdo a
hidrolise. As moléculas que possuem fésforo na composicdo, como os fosfonatos,
tendem a formar um complexo mais estavel com o célcio. Por isso, sdo indicadas para

incrustacdes do tipo carbonato de calcio e sulfato de calcio®.

17



Tabela 5: Principais fosfonatos utilizados como inibidores de incrustacao®.

Nome quimico Abreviatura* Estrutura quimica
Acido 2-fosfonobutano-1,2,4- HO.C H203R
) . PBTCA 2 CO,H
tricarboxilico CO,H
Acido 1-hidroxietano-1,1- OH
) ) HEDP
difosfonico H,O3P"  "PO3H,
. ST
Acido aminotris- HO3P” "N° "PO3H,
_ . ATMP
(metilenofosfonico) H,04P
P SNTS
: H,05P” "N~ “POgH
Acido hidroxietilaminodi- Ze s
) . EBAMP
(metileno fosfonico)
OH
) HZOSP_\N PO
Acido dietilenotriaminopenta- ~ TNy T
_ _ P DTPMP H,05P—/ N \_
(metileno fosfdnico) PO3H,
PO3H,
Acido HpOP—. ,—POsH;
hexametilenodiaminotetra- HMDTPA N/\/\/\/NL
. - H.0.p— PO3H,
(metileno fosfonico) 2-3
PO3sH,
L PO3H;
Acido bis- —
hexametilenotriaminopenta- ~ bis-HMTPMP
_ _ —PO3H,
(metileno fosfonico) NS~ N
\—pO,H
H203PJ 32

* Abreviatura em inglés

2.4.2 Inibidores de incrustacdo poliméricos

Inibidores de incrustacdo poliméricos, dependendo dos monémeros utilizados,
podem apresentar desempenho como anti-incrustante tanto para carbonatos quanto para
sulfatos, dentre outras incrustacdes presentes. A consolidacdo no preparo e uso dos
inibidores de incrustacdo poliméricos se deu através da polimerizacdo radicalar em meio
aquoso, com massa molar variavel de 2.000 a 10.000 g.mol* . A presenca de grupos
funcionais aniénicos, como o grupo carboxilico e grupos funcionais sulfonicos,
possibilitou o preparo de diferentes homo-, co- e ter-polimeros para diferentes

condicdes salinas.
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Como exemplos de inibidores de incrustacdo poliméricos, destacam-se: PAA
(poli(&cido acrilico)), PVS (polivinilsulfonato), PMA (poli(acido maleico)), PPCA
(&cido polifosfinocarboxilico) e policarboxilatos sulfonados com grupo terminal
fosforoso (Phosphorous End Capped). No geral, estes polimeros apresentam boa
eficiéncia para inibicdo de incrustacbes de natureza quimica sulfato, podendo atuar
secundariamente para incrustacdes de carbonato, dependendo das condi¢Ges. Polimeros
catidnicos também sdo relatados para inibicdo de incrustacGes, especialmente de
sulfetos'®.

Além dos polimeros obtidos através de polimerizacao radicalar, existem estudos
que descrevem a utilizacdo de polimeros de condensacdo com propriedades anti-
incrustantes. Como exemplo, podemos citar os polimeros derivados de aminoécidos,
como os poliaspartatos, polilactatos e derivados do acido glutdmico?°.

No geral, as moléculas que possuem elevada solubilidade em meio de alta forca
idnica e que dispdem de pares de elétrons ndo ligantes, apresentam boas propriedades
quelantes. Esta caracteristica, além de auxiliar evitando a nucleagdo, pode estabilizar
pequenos nucleos ou incrustagdes em crescimento, conforme mecanismo proposto na
Figura 9%3. Dessa forma, o efeito dispersivo ocorre quando o inibidor de incrustagio
(normalmente polimérico), adsorve na superficie do cristal em crescimento,
modificando a sua densidade de carga (repelindo as particulas de incrustacdo umas as
outras), reduzindo desta forma o crescimento do cristal®’ O efeito dispersivo também é
caracteristica dos inibidores poliméricos, uma vez que além da presenca de elétrons nao
ligantes que podem interagir com a superficie, normalmente possuem o grupo sulfénico,
que confere grande solubilidade no meio. Um resumo dos principais grupos funcionais

presentes nos inibidores de incrustacdo polimeéricos é apresentado na Tabela 6.
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Figura 9: Mecanismo de inibicio de incrustaces por moléculas poliméricas®®,

A literatura relata que polimeros sulfonatos tendem a ter maior eficiéncia frente

a inibicdo de sulfatos em baixas temperaturas, principalmente sulfato de bario®®.

Tabela 6: Grupos funcionais normalmente presentes nos

inibidores de incrustacdo
poliméricos®,

GRUPO PROPRIEDADE

O grupo funcional acido carboxilico apresenta caracteristica hidrofilica e boa
-COOH .
propriedade quelante.

Grupo funcional sulfénico possui alta polaridade e solubilidade em solventes

-SOzH polares. Devido a sua alta polarizagdo, apresenta alta tolerancia a cations.
Possui alta resisténcia a temperatura.
COOR Os grupos funcionais ésteres com alta densidade de carga possuem um bom
efeito de adsorcdo em superficies.
CHO O grupo funcional aldeido, pela presenca de elétrons ndo ligantes no oxigénio,
também apresenta propriedades quelantes.
OH A hidroxila presente nas moléculas aumenta o carater hidrofilico,
ocasionando 0 aumento da solubilidade em &gua.
NH O grupo amino presente nas moléculas aumenta o carater hidrofilico,
- 2

ocasionando 0 aumento da solubilidade em &gua.
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Alguns exemplos das estruturas dos polimeros utilizados como inibidores de
incrustacao estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7: Exemplos de polimeros utilizados como inibidores de incrustagio®.

Nome quimico Abreviatura* Estrutura quimica
Poli4cido acrilico PAA kﬁ n
HO™ ™0
O._OH
Poliacido maléico PMA n
HO™ ~O
O.__OH
Acido poliepoxido succinico PESA HO 5 H
HO™ ~0O
0 0. _OH
A | O 9
Acido polifosfino carboxilico PPCA H F|> H
n OH m
0 HHo. o
Poliacido acrilico-maléico PMAA-Co H g
0 OH O~ OH "
H H
Poliacido acrilico-vinil n
foni Vs-Co
sultonico O SO-H @)
OH 3
O
_ N7
Poliaspartato PASP o H
O'Na*

* Abreviatura em inglés
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Estudos através de dindmica molecular comprovaram a influéncia do grupo
funcional em mondmeros e espécies oligoméricas. O estudo foi embasado pela variagdo
na energia de fixacdo, definida como a energia liberada pelo ancoramento de moléculas
sobre a superficie do cristal em crescimento. Para as avaliacGes em calcita, alguns dos
mondmeros investigados mostraram forte interacdo com a superficie do cristal, como:
acrilamida, &cido acrilico, acido vinilfosfonico e acido maleico. Foi reportado que tais
mondmeros possuem grande interacdo atraves de ligacdo de hidrogénio com cristais de
carbonato de célcio®. Avaliagdo similar foi realizada em copolimeros e terpolimeros em
bloco de baixa massa molar, utilizando os mondmeros: anidrido maleico, acido acrilico
e acrilamida. No caso de copolimeros em bloco, a menor energia de ancoramento foi
obtida utilizando o acido acrilico como bloco central da molécula®.

Em muitos casos, devido a presenca de incrustagcdes mdaltiplas, se utiliza a
combinacgéo de tecnologias, como polimeros e fosfonatos (inibidores de incrustagdo ndo
poliméricos), visando a garantia da inibicdo da incrustacdo por diferentes mecanismos®*.
Outro aspecto positivo dos inibidores de incrustacdo poliméricos é a sua
biodegradabilidade superior se comparado aos aminofosfonatos, conforme o resumo das

diferentes tecnologias disposto na Tabela 8.
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Tabela 8: Principais moléculas utilizadas para inibir incrustaces e suas propriedades®.

TOLERANCIA
ABREVIATURA MOLECULA APLICACAO INCE'SSOT[;E A0 A IONS ES?EBR',\;'IQQDE gAgﬁﬁgig'E
CALCIO
Acido Squeezee o .o
DETPMP  dietilenotriaminopent  injecdo bario Moderada 150° C 25 - 60%
a(metileno fosfonico)  continua
Acido 1- .
HEDP hidroxietano-1,1-  |njegdo  Sulfatode 40000 1500 C < 60%
AP continua  bario e céalcio
difosfonico
Acido Squeeze e Ca::gcl)g%t(; de
HEMPA  hidroxietilaminodi(m  injecdo Excelente 170 -200°C 20-60
, . ; sulfato de
etileno fosfénico) continua Ly
calcio
Aci If
Bishexamg[?lce)znotriam Squ_eeze € céslgioaéobgfio Boa a
BHMTPMP . injecdo 200° C <60%
inopenta(metileno ; e carbonato de  moderada
A continua o
fosfonico) calcio
Carbonato de
Trietanolamina éster Squ_eezNe € célcio e
TEAPE injecdo Moderada 90-95° C 20 - 60%
de fosfato ) sulfato de
continua . g
bario e célcio
Carbonato de
Squeeze e célcio, sulfato
PAA Poliacido acrilico injecdo ' Moderada 230° C >60%
; de bario e
continua .
célcio
Carbonato de Boa,
Squeeze e célcio e dependendo
PMA Poliacido maleico injecdo P 150° C > 60%
; sulfato de dopHe
continua . "
bario salinidade
Carbonato de
Acido polifosfino Sgu_eeze € calcio, sulfato
PPCA - injecdo o Moderada 230° C 20 - 60%
carboxilico ; de célcio e
continua -
bario
Sulfato de
. bario.
Copolimero Squeeze e Secundariame
Vs-Co vinilsulfato- injecdo Excelente 220° C 20 - 60%
. ) nte, carbonato
carboxilato continua
e sulfato de
célcio
Carbonato de
PASP Poliaspartato Injegao calcio e Moderada  95-120°C > 60%
continua sulfato de
bario

2.4.3 Metodologias para avaliacdo da eficiéncia dos inibidores de incrustacio

As metodologias para a avaliagdo da eficiéncia dos inibidores de incrustacéo sao

ferramentas importantes que foram desenvolvidas visando estabelecer uma correlagéo
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entre os testes de laboratério e os resultados obtidos no campo. Existem diversas
limitacGes em escala laboratorial comparadas com a condig&o real de campo, tais como:
sistema multifasico (6leo, agua e gas); presenca de particulados organicos (parafinas,
asfaltenos) e inorganicos (silica, argila, outros); altas pressdes (1.000 a 3.000 psi).

Uma das metodologias de avaliacdo em condicOes de baixa pressdo € o teste de
garrafa (bottle test). Normalmente, o teste é conduzido de forma estética, onde garrafas
de vidro contendo a salmoura, com diferentes dosagens dos produtos, sdo mantidas a
temperatura constante (normalmente 20 a 95° C, a depender das condi¢des do teste) por
um periodo de até 24 h. Durante ou apés este periodo, é possivel coletar aliquotas e
realizar analise quantitativa do teor de jons metalicos presentes em solucdo®. Como o
teste é considerado de longa duracdo, normalmente possibilita o entendimento de como
o inibidor de incrustacdo atua modificando o crescimento do cristal.

Outro teste em garrafa realizado é de compatibilidade com salmoura. Neste teste,
é preparada uma salmoura contendo apenas cations (sulfato e bicarbonato ndo séo
adicionados), no intuito de evidenciar se existe alguma incompatibilidade dos produtos
com os cétions divalentes, adicionados como cloretos (Ca%*, Mg?*, Sr?*, Ba?").

O teste que é mais utilizado para avaliacdo de eficiéncia dos inibidores de
incrustacdo € o teste dindmico de incrustacdo em looping, normalmente denominado
DSL (Dynamic Scale Looping). O equipamento DSL consiste na injecdo de fluidos
distintos (salmouras catibnica e anidnica) sob condicdes de temperatura e pressdo,
passando através de um capilar com diametro interno de 0,5 a 1 mm, conforme Figura
10%. A medida que a incrustacdo é formada, ocorre um aumento da variacdo de pressao
no equipamento. Este teste simula o fluxo laminar do fluido (agua salina) presente na
superficie do duto de producéo.

As avaliacdes de DSL, por apresentarem fluxo laminar e baixo tempo de
residéncia, tendem a potencializar a efetividade quanto ao mecanismo dos inibidores de
incrustacao frente a inibicdo da nucleacdo. Porém mecanismos multiplos podem ocorrer
dependendo da molécula utilizada ou da concentracdo do inibidor (mecanismo de
threshold, modificacdo da superficie do cristal, efeito dispersivo). O equipamento de
DSL ¢ indicado para determinar a concentracdo minima do inibidor ou MIC (minimum
inhibitor concentration), ou seja, a menor concentracdo na qual ndo ocasiona variagcdo

do diferencial de pressdo do equipamento®®.
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Figura 10: Esquema do equipamento DSL (Dynamic Scale Looping) normalmente utilizado

para os testes de eficiéncia dos inibidores de incrustagio®.

Outra técnica que recentemente tem sido explorada para avaliacdo dos inibidores
de incrustacéo € o teste cinético de turbidez, ou KTT (kinetic turbidity test). Esta técnica
monitora a variacao de turbidez ou absorbancia de uma salmoura incrustante ao longo
do tempo. A vantagem da técnica € a possibilidade de avaliar os diferentes mecanismos
de atuacdo do inibidor de incrustacio, conforme Figura 11%2. No mecanismo I, existe
uma baixa eficiéncia do inibidor de incrustacdo ou atuacdo pelo mecanismo do efeito
dispersivo, uma vez que a turbidez aumenta com o tempo, podendo ser inclusive
superior ao branco (teste sem inibidor de incrustacdo). No mecanismo Il, o inibidor de
incrustacao atua de forma efetiva na modificacdo do cristal, uma vez que a absorbancia
aumenta com o tempo até determinado nivel e apds se mantém constante. No
mecanismo 11, o inibidor de incrustacdo atua de forma efetiva evitando a nucleacéo por

um periodo de tempo.
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MECANISMO DE INIBICAO I

INCRUSTACAO
DO BRANCO

ABSORBANCIA
1
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TEMPO

Figura 11: Representacdo dos diferentes mecanismos de inibicdo frente a formacdo de

incrustacdes utilizando metodologia de espectroscopia no ultravioleta®,

Existem outras técnicas analiticas que visam caracterizar as incrustacdes
formadas. Como exemplos, a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a
Espectroscopia de Raios-X com Energia Dispersiva (EDS - Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy)*’.

No caso do MEV, é possivel evidenciar a variacdo na morfologia e tamanho do
cristal formado com a adicdo de inibidores de incrustacdo. Ja o EDS possibilita obter
informacGes a respeito da composi¢do do material formado.

Na Figura 12 esta o exemplo de caracterizacdo de incrustacdo de carbonato de
calcio por MEV e EDS.

Ca
Cr
h }\ Cr
T T T |
2 4 6 8
keV

Figura 12: Exemplo de MEV e EDS em amostra de carbonato de calcio®’.
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2.5 Polimerizagéo radicalar

2.5.1 Introducdo a polimerizagdo radicalar convencional
Para a obtencdo de polimeros com propriedades anti-incrustantes, normalmente
faz-se 0 uso da técnica de polimerizacdo radicalar, que estd inserida no grupo da
polimerizagdo em cadeia. Uma das caracteristicas para este tipo de polimerizacdo é o
crescimento acentuado da massa molar no inicio da polimerizacdo, conforme ilustrado
na Figura 13. As técnicas de polimerizacdo controlada, conforme sera discutido

posteriormente permitem um maior controle cinético e, consequentemente, da massa

molar.

Massa molar (g/mol)

>

0 50 100
Conversao %

Figura 13: Relacdo entre massa molar e conversdo associada a polimerizacdo em

cadeia®.

O processo de polimerizacdo radicalar apresenta diversas etapas, conforme

descrito no Esquema 1, tais como: iniciacdo, propagacdo de cadeia, transferéncia de

cadeia e terminacéo.
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kq

Decomposicao do iniciador I, -2

Iniciagdo de cadeia -+ M ﬁ RI*

Propagagdo de cadeia R; + M ]3 Ri,q
Transferéncia de cadeia R + T k—t> T+ P
Terminacdo de cadeia R: + R IMPH]. ouB + B

Esquema 1: Diferentes etapas envolvidas no processo de polimerizagéo radicalar®. |Definicdes:
kq: constante cinética de decomposi¢do do iniciador; ki: constante cinética de iniciacdo; kp:
constante cinética de propagacao; ki: constante cinética de transferéncia de cadeia; k:: constante

cinética de terminagdo.

Onde R; € o radical com comprimento de cadeia i, I, € o iniciador, M € o
mondmero, T o0 agente de transferéncia de cadeia e P é o polimero.

Em geral, dependendo das condi¢cdes de polimerizacdo (mondmero, solvente,
temperatura e iniciador) € possivel encontrar estudos que apresentam os valores das
constantes cinéticas. Como exemplo, valores médios de k, podem ser expressos na ordem
de 1x10%? a 1x10°L. mol™.s?, enquanto kq na ordem de 1x10° a 1x10* mol™.s™ e kq:entre 1x10° a
1x10°L. mol™.s™.

Para simplificacdo de equacOes, pode-se considerar o sistema em estado
estacionario, que possui as seguintes consideragdes®®:

e Tamanho de cadeia e conversao independem das constantes cinéticas k: e kp.

e O estabelecimento instantaneo de concentragdo fixa de espécies radicalares,

ou seja, a taxa de formacédo de espécies radicalares Ri € equivalente a taxa de
terminacdo R:.

e Assume que o monémero € consumido apenas pelo processo de propagacao.

e Todas as reacOes sdo irreversiveis.

O comprimento cinético de cadeia v permite avaliar quantas etapas de
propagacdo ocorrem antes que a cadeia polimérica cesse o crescimento. Dessa forma,

assumindo que cada radical I'inicia a polimerizagao®®:

numero total de unidades poliméricas polimerizadas

v = ; o o~
numero total de espécies de iniciagdo

Que pode ser definido como:
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R k,R|M
== P—[] (1.3)
Ry Qfkak(1])
onde,
R.\1/?
= —* 14
5= by ) ny
sendo R, ataxa de polimerizagdo e R; a taxa de iniciagdo de espécies radicalares
Pelo processo de iniciacdo térmica, R; pode ser definido como:
R; = 2fkq 1] (1.5)

O fator f é definido como a eficiéncia do iniciador, que esta associada a
capacidade que o mesmo possui de iniciar o processo de polimerizacdo. Valores médios
de f podem variar de 0,5 a 0,8. O termo [I] refere-se a concentracdo do iniciador.

Dessa forma, pode-se reescrever R,,como:

Pl )

A eliminacdo de [R7] (concentracdo de espécies radicalares) na equacao 1.3 leva
a uma expressdo para o comprimento cinético de cadeia, v, que mostra a dependéncia
dos diferentes parametros. Uma caracteristica importante da polimerizacdo radicalar é
que a massa molar do polimero € inversamente proporcional a raiz quadrada da
concentracio do iniciador, sendo a equacio reescrita como®:
. k,[M] (L.7)
2(fkak (1%

Para o grau de polimerizagdo médio Pn, pode-se considerar terminagdo por

desproporcionamento:
P, =v (1.8)

ou terminagdo por combinagéo
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P, =2v (1.9)

No caso de homopolimerizacdo em estado estacionario e desconsiderando as
etapas de transferéncia de cadeia, a equacdo referente a massa molar numérica média
obtida por desproporcionamento pode ser escrita como 3

M, = M, (%) (1.10)

E a massa molar numérica média obtida por processos de terminacdo por
combinacdo®®:

M, = 2M, (%) (1.11)

l

2.5.2 Sintese de anti-incrustantes atraves da polimerizacdo radicalar
convencional

Para a obtencdo de polimeros em meio aquoso com baixa massa molar através
da técnica de polimerizacdo radicalar convencional, é possivel utilizar uma ou
combinacgdo de variaveis, que normalmente sdo: excesso de iniciador, uso de agente de
transferéncia de cadeia, adicdo controlada de mondmeros e iniciador e temperatura
elevada proxima a de refluxo (a depender do solvente utilizado). Como inibidores de
incrustacao, co- e terpolimeros obtidos a partir de diferentes composi¢cbes monoméricas
podem apresentar eficiéncia para diversos tipos de incrustacéo.

Zhou e colaboradores sintetizaram terpolimeros a partir dos mondmeros:
anidrido maleico (AM), &cido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS) e acrilato
de hidréxi propila (HPA) através da polimerizacdo radicalar em meio aquoso. Este
terpolimero apresentou eficiéncia para a inibicao de incrustacfes de carbonato de calcio,
sulfato de calcio e sulfato de bario, obtendo eficiéncia de até 100% em avaliacGes por
teste de garrafa (bottle test). O terpolimero foi preparado adicionando de forma
controlada a mistura de AMPS (neutralizado previamente com NaOH) e HPA em
paralelo com a adicdo de uma solucdo aquosa de persulfato de aménio (APS), em tempo
aproximado de uma hora. Isopropanol (IPA) foi utilizado como agente de transferéncia
de cadeia. Diversos experimentos foram realizados a fim de maximizar a eficiéncia do
terpolimero em funcdo da sua composicao e massa molar. O melhor resultado obtido foi

com um polimero de composicdo AM:AMPS:HPA de 1:0,6:0,2, respectivamente,

30



concentracdo APS em 10% sobre o monémero e IPA de 15% sobre o mondmero. A
temperatura reacional do melhor experimento foi de 85 °C, com tempo de reacéo de 3
horas, obtendo um terpolimero de massa molar aproximada de 5.500 g.mol3,

O mesmo grupo de Zhou e colaboradores realizou um estudo similar com um
terpolimero obtido a partir de anidrido maleico (AM), estireno sulfonato de sodio
(NaSS) e acetato de vinila (AV), via polimerizacdo radicalar em solu¢do aquosa. Os
melhores resultados para inibi¢do de incrustacdes de carbonato e sulfato de calcio foram
obtidos utilizando uma relacdo molar entre mondmeros AM:NaSS:AV de 2:1:0,5,
respectivamente, avaliada pelo teste de garrafa. A otimizacdo dos experimentos
evidenciou que além da relacdo molar, uma grande quantidade de iniciador e agente de
transferéncia foi utilizada, sendo empregado 8% de APS em relagdo aos monémeros e
20% de isopropanol em relagdo aos monémeros. A melhor condi¢do otimizada foi
utilizando a temperatura de 80 °C por um tempo de reacéo de 4 horas®’.

Outro exemplo de terpolimero é o estudo realizado por Li e colaboradores. O
mesmo foi obtido pela reacdo entre acido acrilico (AA), alil sulfonato de sodio (ASS) e
um éster obtido pela reacdo de condensacdo prévia entre acido acrilico e éter de
polietilenoglicol (APEG). A polimerizacdo foi realizada mantendo o monémero APEG
no baldo reacional em meio aquoso a 85 °C e realizada a adi¢do lenta da solucéo de
mondmeros (AA e SAS dissolvido em agua na relacdo 5: 1, respectivamente) e solucéo
de iniciador (APS) a 4%, no tempo de 1 hora. O terpolimero apresentou eficiéncia para
carbonato de calcio®.

Cui e colaboradores estudaram a influéncia da composicdo de um terpolimero
obtido a partir AM, AA e AMPS na eficiéncia de incrustacdes de carbonato de célcio.
Para a sintese do terpolimero, anidrido maleico (parcialmente neutralizado com soda) e
acido acrilico foram carregados no sistema reacional e aquecidos a 85 °C. Em tempo de
uma hora, foram realizadas adi¢des constantes da solucdo de AMPS em &gua e da
solucdo de iniciador (APS). Como agente transferidor de cadeia foi utilizado o
hipofosfito de sodio. Os resultados obtidos pelo teste de garrafa mostraram que a
relacio molar AM:AA:AMPS de 2:1:0,5 foi a que apresentou melhor eficiéncia.
Analises por microscopia evidenciaram a alteracdo da morfologia dos cristais pela
presenca do inibidor de incrustacdo. Da mesma forma, analises por difracdo de raios X
evidenciaram que a presenca do inibidor de incrustacdo minimiza a formacdo da calcita

a acentua a presenga das espécies polimdrficas menos estaveis como vaterita e aragonita
39
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Austin e colaboradores descreveram o0 desenvolvimento de inibidor de
incrustacdo multipropdsito para carbonato e fosfato de célcio. O polimero sintetizado
contém: um mondmero dicarboxilico (anidrido maleico), um monbémero
monocarboxilico (&cido acrilico ou metacrilico), um monémero ndo iénico (metacrilato
de metila) e um mondémero sulfonado (AMPS). O processo descrito utiliza temperatura
de 80-85° C em meio aquoso, utilizando uma mistura de iniciadores (persulfato de sodio
e peréxido de hidrogénio). Com excec¢do do anidrido maleico que foi adicionado na
carga, os demais mondmeros e iniciadores sao adicionados lentamente em periodo de 3
a 4 horas®.

Rodrigues e colaboradores descreveram a sintese de polimero sulfonado
graftizado em polissacarideo para a aplicacdo como anti-incrustante. O uso do
polissacarideo na sintese evita 0 uso de agentes de transferéncia de cadeia, além de
melhorar a biodegradabilidade do produto. O polimero descrito foi sintetizado em meio
aquoso a partir de maltodextrina, acido acrilico e AMPS, utilizando sistema redox de
iniciacdo (peroxido de hidrogénio e sulfato ferroso amoniacal). A temperatura reacional
foi de 98 °C com tempo de adicdo dos mondmeros sobre a carga de 45 minutos. O
inibidor sintetizado se mostrou efetivo para uma série de incrustagdes, como: carbonato
de calcio, halita, fosfato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de béario, sulfato de
estroncio, sulfeto de ferro, dentre outros*.

Em outro exemplo, Moore e colaboradores descreveram o preparo de
terpolimeros que apresentaram eficiéncia para sulfato de bario e outras incrustacdes a
partir da reacdo de alil sulfonato de sodio, estireno sulfonato de sodio e acrilamida ou
outros mondmeros acrilicos. E reportada a sintese do polimero em meio aquoso a 110°
C, com adicdo simultdnea de acrilamida (ou mondmero acrilico) com solucdo de

persulfato de amonio em periodo de até 3 horas®.

2.5.3 Polimerizacdo por transferéncia de cadeia pela adicdo-fragmentacao
reversivel (RAFT)

A polimerizacdo RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer)
estd inserida no contexto das polimerizacGes radicalares por desativacdo reversivel
(reversible deactivation radical polymerization) RDRP, onde o0s processos de
terminacdo e transferéncia de cadeia sdo minimizados. Outras técnicas além da RAFT

sdo classificadas como RDRP, tais como: ATRP (atom transfer radical polymerization),
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NMP (nitroxide mediated radical polymerization), polimerizacdo mediada por iodo,
dentre outras®.

O processo de polimerizacdo radicalar através da adicdo-fragmentacao reversivel
por transferéncia de cadeia (RAFT), foi desenvolvido em 1998 por uma série de
pesquisadores do Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization
(CSIRO) da Austrélia. Paralelamente pesquisadores da Franca patentearam processo
similar envolvendo xantatos®.

A técnica de polimerizagdo RAFT, assim como as demais técnicas de
polimerizagdo controlada, permite®:

e controle de massa molar (reacdo de primeira ordem entre massa molar e
converséo;

e dispersidade estreita;

e possibilita a obtencdo de diferentes arquiteturas, tais como: polimeros
em bloco, estrela, entre outros.

e obtencéo de polimeros com funcionalidade terminal.

A polimerizacdo RAFT nédo utiliza o efeito do radical persistente, como as
técnicas de NMP e ATRP, condicao esta que permite que a técnica de RAFT apresente
taxas semelhantes a polimerizacdo convencional. Monémeros como acetato de vinila e
acido acrilico podem ser polimerizados por esta técnica®.

No processo RAFT, a frequéncia de terminacdes radical-radical é minimizada
em relagdo ao numero de cadeias polimeéricas em crescimento através da captura
reversivel do radical polimérico em crescimento como uma espécie dormente. A
polimerizacdo RAFT é ativada utilizando compostos a base de tiocarboniltio, tais como:
ditioésteres, ditiocarbamatos, tritiocarbonatos e xantatos. O radical propagante se
adiciona, por exemplo, a um ditioéster produzindo uma espécie intermediaria, conforme
Esquema 2. Esse radical centrado no carbono pode entdo sofrer uma cisdo-p, para
reformar o radical propagador ou liberar um novo radical centrado no carbono (o grupo

de saida)®.

/ Pa y SeS.p Ked S.4.S k S._S ROy
Kl ) o+ YR X2 PCTR L RTY - k)
N z P z k 4 i~
M —add — M
Radical Agente Radical Agente Grupo
propagante RAFT Aduto-RAFT Poli-RAFT de saida

Esquema 2: Mecanismo de iniciagio proposto para a polimerizacdo RAFTS,
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Como o grupo R do agente RAFT sofre cisdo-p preferencialmente em relagdo a
espécie propagante, na etapa intermediaria de radical aduto-RAFT, o agente RAFT é
rapidamente convertido a agente poli-RAFT com maior numero de espécies
propagantes, estabelecendo um equilibrio simétrico entre espécies propagantes
(radicais) e espécies dormentes (agente poli-RAFT), conforme Esquema 38.

¢ Py S-S K _S.:.8_ Kaw _.s5_sS ¢ Py
-Rp l-\ /,.II + Pm —_— Pn (I: Pm —_— Pn + p l-\ J
= Z K_agd vi P z -
Radical Agente Radical Agente Radical
propagante  Poli-RAFT aduto-RAFT Poli-RAFT  propagante

Esquema 3: Mecanismo de polimerizacdo RAFT com equilibrio de espécies propagantes e

espécies dormentes®,

O grau de controle da polimerizacio RAFT depende da adi¢do do radical

propagante P, 'na ligacdo C=S e, consequentemente, de sua liberagdo do radical-aduto
RAFT. Ambos mecanismos dependem de propriedades estéricas e eletrdnicas
vinculadas aos grupos R e Z®.

Na escolha do agente RAFT, deve ser avaliada a reatividade do mesmo em
comparacdo a reatividade e estabilidade do radical polimérico propagante. Informacdes
sobre 0 mecanismo, cinética e a termodinamica dessas etapas individuais podem ajudar
muito na selecdo de agentes RAFT, assim como as condigdes de reacdo apropriadas.
Devido a complexidade de reacbes em multietapas, a selecdo do agente RAFT
apropriado é baseada em dados experimentais associados a simulagdes computacionais®.

Através de simulacbes, foi evidenciado que a adicdo radicalar ao carbono
presente na ligacdo C=S é termodinamicamente favorecida. Porém, normalmente o que
ocorre € a adicdo ao enxofre por questdes cinéticas.

O grupo Z interfere na cinética de fragmentacdo. Inicialmente, grupos Z
doadores de elétrons como -OR, -NR: e -SR aumentam a estabilidade pela
deslocalizacdo eletrénica. Outros grupos como —CN ou —CFz reduzem a cinética de
fragmentacdo. O grupo Z afeta também a estabilidade do radical aduto-RAFT. O
incremento de estabilidade ¢ evidenciado com grupos m aceptores, como nitrila ou
fenila®.

Considerando o efeito do grupo R na estrutura do agente RAFT, 0 mesmo atua

influenciando o equilibrio do mecanismo de transferéncia de cadeia do radical aduto-
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RAFT, onde existe uma competicdo entre espécies radicalares R e espécies propagantes
P,". No geral, o grupo de saida do radical aduto-RAFT é o que possui uma energia de
estabilizacdo radicalar maior. Para o caso do grupo R do agente RAFT, a energia de
estabilizacdo ndo pode ser tdo elevada, uma vez que o radical R- formado deve
ocasionar a reiniciacio de nova espécie propagante®.

Em suma, uma interacdo sinérgica entre os grupos R e Z e o radical propagante
P,," é que possibilitam o controle cinético reacional.

Na Figura 14 estdo alguns exemplos de agentes RAFT comerciais, assim como a

indicagéo para quais classes de monémeros podem ser utilizados.
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Figura 14: Lista com diferentes agentes RAFT indicados para cada classe de mondmeros®,

Na polimerizacdo RAFT, existe linearidade entre conversdo e massa molar,
conforme ilustrado na Figura 15. A linearidade pode ser afetada principalmente em altas
conversdes (que dependem das condi¢des reacionais e agente RAFT utilizado, mas que,
no geral, quando acima de 85%), onde podem ocorrer entrecruzamentos de cadeias

poliméricas®.
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Figura 15: Relagio entre massa molar e conversio associada a polimerizacio RAFT 3,

Dessa forma, negligenciando a existéncia de cadeias oriundas diretamente do

iniciador, pode-se calcular a massa molar numérico meédia tedrica (M, ), conforme

equacio®?:

[M] OMWmona

1.12
[RAFT], + MWgapT (1.12)

Mn,th =

Onde [M]oé nimero de mols do mondmero, MW, é a massa molar do mondmero, a é
a conversdo, [RAFT], é o nimero de mols do agente RAFT, MWgapr € @ massa molar

do agente RAFT.

2.5.4 Exemplos de polimeros i6nicos obtidos a partir da polimerizacdo RAFT
Polimeros obtidos pela técnica de RAFT sdo relatados na literatura,
principalmente em processos de polimerizagdo em solugdo ou emulsdo. Como exemplo
da utilizacdo da polimerizagdo RAFT em emulsdo, pode-se citar o estudo realizado por
Fabiani e colaboradores, que descrevem o uso de agentes macro-RAFT para melhoria
da adesdo e hidrofobicidade do filme polimérico obtido, quando aplicado sobre

superficies metalicas**. Uma das principais vantagens relatadas, é que a técnica de
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polimerizagdo RAFT possibilitou o preparo de emulsdo livre de surfactantes. A
polimerizagdo em emulsdo foi realizada na presenca de dois agentes macro-RAFT
distintos: um preparado a partir do &cido metacrilico (PAM) e outro a partir do estireno
sulfonato de sédio (PSSNa). Ambos macro-RAFT obtidos pelo uso de um agente RAFT
a base de tritiocarbonato, denominado CTPPA  (&cido  4-ciano-4-
tiotiopropilsulfanilpentaconico). Os macro-RAFT obtidos foram copolimerizados com
acrilato de butila a 70 °C, utilizando persulfato de amdnio como iniciador, sendo o teor
final dos solidos do latex obtido de 40%.

Outro exemplo que aborda o preparo de emulsdo livre de tensoativos é o estudo
de Yeole e colaboradores onde é relatado o preparo prévio de agente macro-RAFT a
partir do estirenosulfonato de sdédio utilizando composto a base de ditioéster,
denominado CPP (acido 4-ciano-4-(fenilcarbonotioiltio)pentandico). O macro-RAFT
sintetizado foi utilizado para sintese em meio aquoso de um sistema core-shell de
nanoparticulas de poliestireno. A polimerizagdo em nanoemulsdo foi conduzida com
iniciador azoico a 75 °C por 8 horas. Foi evidenciado que o aumento do teor do macro-
RAFT na composicdo possibilita a redu¢do do tamanho das micelas, podendo alcancar
tamanho inferior a 50 nm em uma composi¢do que apresente 10% do macro-RAFT

sobre a quantidade total de mondmeros .

Mori e colaboradores descreveram o preparo de polimeros termosensiveis
obtidos pela polimerizacito RAFT em solucdo com diferentes homopolimeros
sulfonados e copolimeros em bloco, preparando inicialmente o composto macro-RAFT
sulfonado e reagindo posteriormente com N-isopropilacrilamida. Os diferentes
polimeros obtidos usando AIBN como iniciador, na temperatura de 60° C por 24 horas,
apresentaram massas molares variaveis de 8.000 a 200.000 Da, com dispersidade entre
1,3 a 1,5 Diversos agentes RAFT foram empregados a base de ditioéster,

ditiocarbamato e xantatos*.

No estudo de polieletrolitos visando o tratamento de agua, Dao e colaboradores
realizaram o estudo de copolimeros tribloco, apresentando estrutura central de
acrilamida (ndo i6nico) e terminais carboxilicos (aniénica). O agente RAFT utilizado
para os experimentos foi o &cido 3-((((1-carboxitil)tio)carbonotioil)tio)-propandico.
Foram sintetizados copolimeros dibloco em solugdo aquosa, utilizando sistema redox
(persulfato de aménio e formaldeido-sulfoxilato de sddio), na temperatura de 20 °C,

iniciando com a polimerizacdo de &cido acrilico e posteriormente da acrilamida. Ao
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final, os copolimeros dibloco foram submetidos a um processo de amindlise em meio
oxidativo a 50 °C por 24 horas, propiciando a formacdo de ligacdo de dissulfeto
oriundas dos grupos terminais tritiocarbonato, duplicando a massa molar dos materiais.
Dessa forma, foi possivel obter polimeros tribloco com massa molar numérico média
variando de 850.000 Da a 1.100.000 Da, com dispersidade inferior a 2. Os polimeros
tribloco apresentaram maior tolerdncia a metais bivalentes como célcio e magnésio, se
comparado aos copolimeros randémicos obtidos por técnicas de polimerizacdo

convencional®’.

Especificamente para inibidores de incrustacdo, Dietzsch e colaboradores
descreveram o preparo de polimero estatistico em meio aquoso obtido a partir dos
mondmeros &cido acrilico e AMPS (acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico). O
Agente RAFT utilizado a base de tritiocarbonato possibilitou a obtencdo de polimeros
com dispersidade entre 1,22 a 1,56, apresentando massas molares numérico médias
variaveis entre 6.000 a 15.000 Da. Foi comprovada a eficiéncia para inibicdo de
incrustacdo de carbonato de célcio, utilizando metodologias como: potenciometria
(utilizando eletrodo seletivo para calcio), calorimetria de titulacdo isotérmica,

microscopia de forca atdmica, dentre outros®.

Dessa forma, a polimerizacdo RAFT possibilita o preparo de materiais para
diversas aplicacGes. Por ser considerada uma técnica de polimerizacao recente (final da
década 90), o processo RAFT ainda apresenta oportunidades a serem exploradas.
Especificamente para inibidores de incrustacdo, o preparo de materiais em bloco, até
antes ndo explorados através das técnicas de polimerizacdo radicalar convencionais,
surge como alternativa para obtencdo de novos compostos visando a melhoria no

desempenho dos produtos.
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3. Objetivos

Desenvolvimento de novos polimeros hidrofilicos ibnicos que apresentem

eficiéncia como inibidores de incrustagéo para as condi¢des de aplicacdo em oilfield. Os

polimeros de adicdo obtidos foram preparados por técnicas de polimerizacdo radicalar

em solugdo, sendo elas: convencional/estatistica e RAFT.

Objetivos especificos:

Sintetizar homo e copolimeros através da técnica de polimerizacao
radicalar convencional a fim de investigar a influéncia da massa molar e
da estrutura quimica na eficiéncia dos materiais quando a inibicdo de
incrustacdes de carbonato de calcio e sulfatos (calcio, estrdncio e bario),
utilizando os seguintes monbémeros: &cido acrilico (AA), estireno
sulfonato de sodio (NaSS), vinilsulfonato de sodio (SVS), acido 2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico (AMPS) e acido vinilfosfonico
(VPA).

Sintetizar homo e copolimeros estatisticos através da técnica de
polimerizacdo RAFT a fim de avaliar as melhores condi¢cfes reacionais
de polimerizacéo, utilizando os mondmeros: AA, NaSS e AMPS.
Sintetizar copolimeros em bloco através da técnica de polimerizacédo
RAFT a fim de investigar o potencial uso das novas moléculas como
inibidores de incrustacgdo, utilizando os monémeros: AA, NaSS e AMPS.
Avaliara a eficiéncia dos polimeros obtidos como inibidores de
incrustacdo utilizando diferentes técnicas, como: eficiéncia estatica,
compatibilidade, teste cinético de turbidez e teste dinamico de

incrustacdo em looping (DSL).
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4. Parte Experimental

4.1 Sintese de homo e copolimeros via polimerizacéo radicalar convencional

Referente as reacGes de polimerizacdo: &cido acrilico (AA - 99%), &cido
vinilfosfonico (VPA — 97%), persulfato de amdnio (APS — 98%), &cido 4,4'-azobis(4-
cianopentandico) (ACVA — 75%), dimetilsulfoxido (DMSO 99%), acido tioglicélico
(80% em &gua) e hidroxido de sodio (99,5%) foram obtidos da Sigma-Aldrich. O &cido
2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS — 99%) foi obtido da empresa Lubrizol.
O mondmero estireno sulfonato de s6dio (NaSS — 89%) foi obtido da empresa Tosoh. O
mondmero vinil sulfonato de sédio (SVS — 35%) foi obtido da empresa The Dharamsi
Morarji Chemical.

Em meio aquoso, o iniciador utilizado foi o persulfato de amdnio (APS),
enquanto em DMSO o iniciador utilizado foi o ACVA (Acido 4,4'-azobis(4-
cianopentandico)), conforme Figura 16.

N
o_,0 \
0" o-0_ 0 -
0" "o ¢
N

APS ACVA

Figura 16: Iniciadores utilizados para a polimerizacdo radicalar convencional. APS:

persulfato de aménio; ACVA: Acido 4,4'-azobis(4-cianopentandico).

Quanto a purificacdo dos monémeros, o acido acrilico foi purificado em coluna
de alumina para remocao do inibidor de polimerizacdo MEHQ. O estireno sulfonato de
sodio foi recristalizado em metanol.

Especificamente para as reagbes de homopolimerizacdo utilizando os
mondmeros acidos, como o VPA, AMPS e AA, foi adicionada uma quantidade
equimolar de hidroxido de sodio antes das polimerizaces a fim de realizar o
comparativo entre todos os monémeros em pH neutro.

A sintese dos homopolimeros e copolimeros através da polimerizagdo radicalar
convencional foi realizada em reator Easy Max 102 da Mettler-Toledo em volume

reacional de 10 mL, conforme Figura 17.
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Figura 17: Imagem do reator Easy Max 102 utilizado para os testes de polimerizacéo.

As polimerizacfes foram realizadas em agua deionizada, com concentracdo de
mondmero mantida a 10% e em DMSO em concentracdo de 20%. O iniciador utilizado
para a polimerizacdo foi o APS a 70 °C em meio aquoso e 0 ACVA (&cido 4,4-
azobis(4-cianopentandico)) em DMSO a 100 °C. A relacdo molar monémero/iniciador
utilizada variou de 2 a 300. Todos os experimentos foram realizados com purga de
nitrogénio antes do aquecimento por um periodo de 5 a 8 minutos. O tempo reacional
variou de 4 a 40 horas.

Ao final dos experimentos, os polimeros foram precipitados e secos a
temperatura ambiente. Para composicdes poliméricas contendo NaSS, a precipitacdo foi
em metanol. Para outras composi¢oes (AMPS, AA, VPA), a precipitacdo foi realizada
em mistura de metanol/acetato de etila na relacdo volumétrica variando de 1:5 a 1:10,
respectivamente.

Na Tabela 9 estdo as codificacdes utilizadas para os experimentos. A letra inicial
identifica a série de homopolimeros (H) ou copolimeros (C). As letras seguintes
identificam a composicdo monomérica. O acido acrilico (A) foi utilizado em todos os
copolimeros em combinagdo com os diferentes monémeros sulfonados (B, C e D) e

com o acido vinil fosfénico (E).
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Tabela 9: Codificacdo dos experimentos de homo e copolimeros obtidos pela técnica de

polimerizagdo radicalar convencional.

Estireno Acido 2- Vinil

AC,'C.iO sulfonato de  acrilamido- 2- sulfonato AC'dE’ \{|n|l
acrilico Lo ) , o fosfénico
(A) sodio metil propano de sodio (E)
(B) sulfénico (C) (D)
Homopolimero H-A H-B H-C H-D H-E
convencional
Copolimero
convencional com C-AB C-AC C-AD C-AE

acido acrilico

H-B 2 (poli-benzenosulfonato de sédio): em solucdo aquosa, liquido incolor;
Conversdo de 98 %; RMN de 'H (400 MHz, D;0) & = 7,75 — 7,20 (m, 4H), § = 6,75 —
6,25 (m, 1H), 6 = 1,75 — 1,0 (m, 3H); Apdbs precipitacdo e secagem, solido branco;
FTIR com acessorio de ATR (vmax em cmt) = 3500, 1650, 1490, 1200, 1150, 1000, 950,
800.

SO3 Na*
H-E 6 (4cido poli-vinilfosfonico, sal dissédico): em solugcdo aquosa, liquido levemente

amarelado; Conversdo de 65 %; RMN de *H (400 MHz, D20) § = 2,65 — 2,55 (m, 2H),

8=2,50-1,0 (m, 3H); Apos precipitacao e secagem, liquido viscoso incolor;

n
PO3? 2Na*
H-C 7 (&cido poli-2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, sal sédico): em solucao
aquosa, liquido levemente amarelado; Conversdo de 98 %; RMN de 'H (400 MHz,
D20) 6 = 8,14 (s, 1H), 6 = 3,50 — 3,10 (m, 2H), 6 = 2,25 — 1,80 (m, 1H), 1,75 — 1,00 (m,
8H); Apds precipitacdo e secagem, solido incolor; FTIR com acessorio de ATR (Vmax
em cm) = 3570, 3200, 1680, 1590, 1350, 1150, 950.
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I
Z
O s

SO3” Na*
H-A 8 (acido poliacrilico, sal sddico): em solucdo aquosa, liquido levemente

amarelado; Conversdo de 98 %; RMN de H (400 MHz, D;0) § = 2,50 — 1,75 (m, 2H),

3 =2,00-1,25 (m, 3H); Apds precipitacdo e secagem, liquido viscoso incolor;

X

O O- Na+
C-AB 1 (acido poliacrilico-co-benzenosulfonato, sal sodico): em solucdo aquosa,
liquido levemente amarelado; Conversdo de 99 %; RMN de 'H (400 MHz, D;0) & =
7,75 — 7,25 (m, 4H), § = 2,70 — 2,15 (m, 2H), & = 2,00 — 1,00 (m, 6H) ; Apds
precipitacio e secagem, solido branco; FTIR com acessério de ATR (vmax €m cm?t) =

3550, 2000, 1700, 1350, 1190.

n
O oH
SO5Na*
C-AC 6 (acido poliacrilico-co-2-acrilamido-2-metilpropanofulfénico, sal sodico):
em solucéo aquosa, liquido levemente amarelado; Conversdo de 75 %; RMN de H (400
MHz, D20) & = 6,30 — 5,90 (m, 2H), & = 5,62 (d, J = 1,9 Hz, 1H), § = 3,64 (s, 4H), & =
3,55 — 3,15 (m, 2H), 6 = 2,5 — 1,0 (m, 12H); Apds precipitacdo e secagem, sélido
branco; FTIR com acessorio de ATR (Vmax €m Cm'l) = 3550, 1650, 1580, 1475, 1200,
1050.

SO;Na*

4.2 Sintese de homo e copolimeros através da polimerizacdo RAFT
Para a sintese dos homo e copolimeros pela técnica RAFT, acido acrilico (AA -
99%), 4cido 4,4'-azobis(4-cianopentandico) (ACVA - 75%), é&cido 4-ciano-4-
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(fenilcarbonotioiltio)pentandico (CPP — 98%) e dimetilsulfoxido (DMSO 99%) foram
obtidos da Sigma-Aldrich. O acido 2-(1-carboxi-1-metiletilsulfaniltiocarbonilsulfanil)-
2-metilpropionico (CMP — 99%) foi obtido da UNICAMP, em parceria com a
professora Dra. Maria Isabel Felisberti. O &cido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico
(AMPS — 99%) foi obtido da empresa Lubrizol. O monémero estireno sulfonato de
sodio (NaSS — 89%) foi obtido da empresa Tosoh. O solvente metanol também foi

utilizado nas sinteses, apresentando pureza de 99,8% adquirido da empresa Dinamica.

Quanto a selecdo do agente RAFT, foi avaliado um composto a base de
ditioéster conforme Figura 18 (CPP - 4cido 4-ciano-4-(fenilcarbonotioiltio)pentandico)
e outro a base de tritiocarbonato, conforme Figura 19 (CMP - &cido 2-(1-carboxi-1-
metiletilsulfaniltiocarbonilsulfanil)-2-metilpropiénico). Ambos apresentam excelente
reatividade frente a insaturagdo acrilica ou vinilica, entretanto o CMP, por ser um
agente RAFT bifuncional, permite a obtencdo de um polimero tribloco atraves de duas
adicOes sequenciais de monémero.

///

N
S C
SX/\H/OH
O
Figura 18: Estrutura quimica do agente RAFT CPP: Acido 4-ciano-4-

(fenilcarbonotioiltio)pentandico

S
HO OH
?(S)kg%
@) @)

Figura 19: Estrutura quimica do agente RAFT CMP: Acido 2-(1-carboxi-1-

metiletilsulfaniltiocarbonilsulfanil)-2-metilpropidnico

Quanto a purificacdo dos mondmeros, o acido acrilico foi purificado em coluna
de alumina para remocdo do inibidor de polimerizacdo MEHQ. O estireno sulfonato de
sodio foi recristalizado em metanol.

A sintese dos homopolimeros e copolimeros pela polimerizacdo RAFT foi
realizada em reator Easy Max 102 da Mettler-Toledo em volume reacional de 10 mL.
As polimerizacdes foram realizadas majoritariamente em DMSO, &gua deionizada, e
mistura de agua deionizada/metanol (2:1). A concentracdo de monémero foi variada de

15 a 20 %. O iniciador utilizado para a polimerizagdo foi o ACVA (é4cido 4,4'-azobis(4-
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cianopentandico)) entre temperatura de 70 a 100 °C. A relacdo molar entre agente
RAFT/iniciador variou de 2,5 a 10. A relagdo molar mondmero/iniciador variou de 20 a
600, em tempo reacional variavel de 18 a 120 horas. A maioria dos experimentos foi
realizada com purga de nitrogénio por um periodo de 5 a 8 minutos. Experimentos
também foram conduzidos utilizando o processo de desgaseificacdo, conforme descrito
por Dietzsch e colaboradores®. Neste processo, executam-se sucessivas etapas de
congelamento da solugdo monomérica em nitrogénio liquido e posterior aplicacdo de
pressdo reduzida.

Ao final dos experimentos, os polimeros foram precipitados e secos a
temperatura ambiente. Para composicdes poliméricas contendo NaSS, a precipitacdo foi
em metanol. Para outras composicées (AMPS, AA, VPA), a precipitacdo foi realizada
em mistura de metanol/acetato de etila na relacdo volumétrica variando de 1:5 a 1:10,
respectivamente.

Na Tabela 10 estdo as codificacbes utilizadas para os experimentos. A letra
inicial R identifica que o polimero obtido foi preparado a partir da polimerizacdo RAFT,
sendo 0 ndmero subsequente 1 relativo ao uso do agente RAFT CPP e 0 nimero 2
referente ao agente RAFT CMP. Da mesma forma que os polimeros obtidos pela
técnica de polimerizacdo convencional, o H refere-se aos homopolimeros e o C aos
copolimeros. As letras seguintes identificam a composicdo monomérica. O acido
acrilico (A) foi utilizado em todos os copolimeros em combinagdo com os diferentes
mondmeros sulfonados (B, C e D). A utilizacdo da letra B apds a letra R diferencia se o
polimero obtido possui a estrutura de bloco (presenca da letra B) ou possui composicao

de polimero estatistico (sem a presenca da letra B).
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Tabela 10: Codificagdo dos experimentos de homo e copolimeros obtidos pela técnica
de polimerizagdo RAFT.

Estireno sulfonato  Acido 2-acrilamido- Vinil
de sodio 2-metil propano sulfonato de
(B) sulfénico (C) sodio (D)
Homopolimero
RAFT (CPP) R1H-B R1H-C R1H-D
Homopolimero
RAFT (CMP) R2H-B R2H-C R2H-D
COPOLIMERIZACAO COM ACIDO ACRILICO
Copolimero
RAFT (CPP) R1C-AB R1C-AC R1C-AD
Copolimero
RAFT (CMP) R2C-AB R2C-AC R2C-AD
Copolimero
Bloco RAFT RB1C-AB RB1C-AC RB1C-AD
(CPP)
Copolimero
Bloco RAFT RB2C-AB RB2C-AC RB2C-AD
(CMP)

R1H-B 8 (poli-benzenosulfonato de sddio): em solucdo de DMSO, liquido
avermelhado; Conversdo de 65 %; RMN de *H (400 MHz, DMSO-d®) & = 7,64 — 7,25
(dd, J = 57,7, 8,2 Hz, 4H), & = 6,69 (dd, J = 17,7, 11,0 Hz, 1H), 8 = 5,81 (d, J = 17,7
Hz, 1H), 6 = 5,24 (d, J = 10,9 Hz, 1H), 6 = 2,5 — 1,0 (m, 3H); Apds precipitacdo e
secagem, solido vermelho; FTIR com acessorio de ATR (vmax em cm?): 3550, 2000,

1740, 1480, 1300, 1190, 1100, 1050, 1000, 850, 750.
O S

HO s)b
C n
/[,
N

SO5Na*
R1H-C 13 (&cido poli-2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico): em solucdo de
DMSO, liquido avermelhado; Conversdo de 63 %; RMN de 'H (400 MHz, DMSO-d®) §
=6,01 (dd, J=9,9 Hz, 1H), 6 = 5,93 (dd, 1H), 6 = 5,46 (dd, J=9,9, 2,3 Hz, 1H), é =
2,82 — 2,69 (m, 2H), 6 = 2,20 — 0,85 (m, 9H); Apds precipitacdo e secagem, solido

vermelho.

46



HO5S
R1H-A 16 (acido poliacrilico): em solugdo de DMSO, liquido avermelhado;
Converséo de 67 %; RMN de H (400 MHz, DMSO-d®) & = 6,25 (d, J = 15,5 Hz, 1H),
§=6,08 (dd, J =173, 10,3 Hz, 1H), 8 = 5,87 (d, J = 12,1 Hz, 1H), § = 2,50 — 1,00 (m,
3H); Apos precipitacdo e secagem, liquido viscoso vermelho. FTIR em KBr (vmax €m
cm™): 3700, 1780, 1550, 1500, 1300, 1100, 1000, 750.

0 S
C n
N 07 “OH

R2H-B 19 (poli-benzenosulfonato de sodio): em solucdo de agua/metanol, liquido
amarelo; Conversdo de 95 %; RMN de *H (400 MHz, D,0) § = 7,80 — 7,25 (m, 4H), §
=2,20 — 0,70 (m, 3H); Apos precipitacdo e secagem, solido amarelo; FTIR com
acessorio de ATR (vmax €m cm™): 3550, 3100, 2000, 1680, 1550, 1510, 1490, 1250,
1190, 1100, 1050, 820, 780, 735, 650.

SO5Na*

o) 0
S
R2H-C 21 (acido poli-2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, sal sodico): em
solugdo de agua/metanol, liquido amarelo; Converséo de 95 %; RMN de *H (400 MHz,
D20) 6 = 2,70 (m, 2H), & = 2,25 — 0,75 (m, 9H); Apds precipitacdo e secagem, solido
amarelo; FTIR com acessorio de ATR (vmax €m cm™): 3680, 1720, 1650, 1550, 1480,
1300, 1250, 1100, 650.
SOz Na*

o HN__O o
S
R2H-A 23 (acido poliacrilico); em solugdo de &agua/metanol, liquido amarelo;

Conversdo de 98 %; RMN de H (400 MHz, D;0) & = 2,50 — 0,75 (m, 3H); Apos
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precipitacdo e secagem, liquido viscoso amarelo. FTIR em KBr (vmax em cm™): 3650,
3200, 1750, 1550, 1480, 1250, 1080, 1010, 780.

o HO_O o
S
R1C-AB 2 (4cido poliacrilico-co-benzenosulfonato, sal sodico): em solugdo de
DMSO, liquido avermelhado; Converséo de 60 %; RMN de *H (400 MHz, DMSO-d®) §
= 7,46 (dd, J = 58,3, 8,2 Hz, 4H), § = 4.31 — 4.07 (m, 2H), 5 = 3,38 (s, 1H), § = 2,5 —
0,80 (m, 6H); Apos precipitacdo e secagem, solido vermelho; FTIR com acessorio de

ATR (vmax €m cm™): 3550, 1720, 1690, 1480, 1200, 1150, 1100, 1050, 900, 800, 650,

550.
S

0]
o 0
C n

SO4Na*
R1C-AC 3 (4cido poliacrilico-co-2-acrilamido-2-metilpropanofulfénico, sal sédico):
em solucdo de DMSO, liquido avermelhado; Conversdo de 60 %; RMN de H (400
MHz, DMSO0-d®) & = 6,5 (s, 1H), § = 3,58 — 3,51 (m, 2H), & = 2,50 — 0,80 (m, 12H);

Apos precipitacdo e secagem, sélido vermelho.

o S
’9 O”"OH "
N o}

|—Bl</803‘Na"
R2C-AC 1 (4cido poliacrilico-co-2-acrilamido-2-metilpropanofulfénico, sal sédico):
em solucdo de agua/metanol, liquido amarelo; Converséo de 97,5 %; RMN de 'H (400
MHz, D;0) 6 = 3,45 — 3,15 (m, 2H), 6 = 2,50 — 0,80 (m, 12H); Apos precipitacdo e
secagem, solido amarelo; FTIR com acessério de ATR (vmax €m cm™): 3600, 1680,
1720, 1650, 1500, 1250, 1100, 800, 650.

SOz Na*
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RB1C-AB 1 (&cido poliacrilico-co-benzenosulfonato, sal sédico): em solucdo aquosa,
liquido avermelhado.Conversdo de 98%. RMN de *H (400 MHz, D20) § = 7,6 — 7,3 (m,
4H), 6 = 2,50 — 0,75 (m, 6H); Apds precipitacdo e secagem, solido vermelho; FTIR com
acessorio de ATR (vmax em Cm'l): 3560, 3250, 2000, 1700, 1650, 1500, 1450, 1250,
1150, 1100, 1050, 800, 750, 700, 600.

SO5 Na*
RB2C-AB 2 (&cido poliacrilico-co-benzenosulfonato, sal sodico): em solucdo
aquosa, liquido amarelo; Conversdo de 99 %; RMN de 'H (400 MHz, D,0) § = 7,75 —
7,4 (m, 4H), 5 = 4,38 — 4,18 (m, 1H), § = 3,87 — 3,73 (m, 2H), & = 2,50 — 0,75 (M, 6H);
Apos precipitacdo e secagem, sOlido amarelo; FTIR com acessorio de ATR (Vmax €m
cm™): 3700, 3200, 1750, 1500, 1300, 1050, 900.

803_ Na* SO3_ Na*

RB2C-AC 3 (acido poliacrilico-co-2-acrilamido-2-metilpropanofulfénico, sal
sddico): em solucédo aquosa, liquido amarelo; Conversdo de 99 %; RMN de H (400
MHz, D,0) 6 = 4,45 — 4,20 (m, 1H), ) 6 = 3,90 — 3,70 (m, 2H), 6 = 2,50 — 0,90 (m,
12H); Ap0os precipitacdo e secagem, s6lido amarelo; FTIR com acessorio de ATR (Vmax
em cm?): 3600, 3200, 1780, 1650, 1500, 1450, 1200, 1050, 800, 600.

O
S m n o
o) S
H(N% 0 07 oy O ;g

SO; Na* SOz Na*
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4.3 Caracterizacdo dos materiais

4.3.1 Ressonancia magnética nuclear (RMN)
Os produtos obtidos foram caracterizados por RMN *H no equipamento Bruker
400 MHz, a fim de avaliar a conversdo reacional, pelo consumo das insaturagdes dos
mondmeros.
A determinacdo da conversio por RMN !H foi realizada utilizando padréo
interno DMF (dimetilformamida), com sinal simpleto no deslocamento quimico de 7,96

ppm. Dessa forma, tem-se a conversio (o) como:

a = 1-(M/Mo) (3.1)

onde M ¢ o valor da integral referente a area da insaturacdo no tempo t e Mo é o valor
da integral referente a area da insaturacéo no tempo inicial.
Os deslocamentos quimicos referentes as insaturacfes de cada mondmero estdo

dispostos na Figura 20, Figura 21 e Figura 22.

Hs
H4
Hy” ™

SOzH

81 79 7.7 75 73 71 69 6.7 6.5 63 6.1 59 57 55 53 51
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 20: Espectro de RMN *H com os sinais referentes as insaturages do mondmero

estireno sulfonato de sédio. Solvente utilizado: D,0O.
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.........................................................

81 80 79 78 727 76 75 74 73 77 721 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 S4

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 21: Espectro de RMN *H com os sinais referentes as insaturages do mondmero
AMPS. Solvente utilizado: D20.

OH

84 83 BZ 01 80 75 78 27 76 25 74 73 72 21 70 69 68 67 66 65 64 6] 62 61 60 59 S8 57 S6 SS 5S4

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 22: Espectro de RMN 'H com os sinais referentes as insaturacdes do mondmero

acido acrilico. Solvente utilizado: D-O.
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4.3.2 Cromatografia de exclusdo por tamanho
Para determinacdo da massa molar, foi utilizada a técnica de cromatografia de
exclusdo por tamanho, também denominada size exclusion chromatography (SEC). As
analises foram realizadas no equipamento Viscotek VE 2001 utilizando NaNO2 0,1 M
como eluente e detector de indice de refracdo. A massa molar foi determinada usando
uma curva de calibragcdo com padrdes de poli(6xido de etileno).

4.3.3 Analise termogravimétrica
As anélises termogravimétricas foram realizadas em equipamento SDT Q600 da
empresa TA Instruments. A rampa de aquecimento utilizada foi de 10 °C.min, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C. O gas utilizado foi o nitrogénio a uma vazéo
de 100 mL.min™,

4.3.4 Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado foi o IRPrestige-21 da Shimadzu, em comprimento de
onda de 4000 a 500 cm™, com um total de 24 varreduras por analise. A depender das
caracteristicas da amostra (liquido de alta ou baixa viscosidade, ou material sélido), as
analises foram realizadas com o acessorio ATR (attenuated total reflectance) ou pelo

método filmico, utilizando janela de KBr.

4.3.5 Espectroscopia de absor¢ao do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Copolimeros em bloco foram submetidos a andlises por espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, compreendendo a faixa de comprimento de
onda entre 190 a 1100 nm, visando avaliar a potencial aplicacdo dos novos materiais
como marcador/tracador. O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro Thermo
Scientific Genesys 180, que opera com feixe duplo, utilizando ld&mpada de xenénio. Os
polimeros foram diluidos em agua desmineralizada e avaliados em diferentes

concentragoes.

4.3.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para avaliacdo da morfologia de incrustacdes. O
equipamento utilizado para as analises foi o Zeiss EVO MA10, com escala de 100 a 10
microns.

Para estas analises de MEV, o material inorganico foi obtido apds o teste de
eficiéncia estatica. O sélido obtido foi lavado com agua desmineralizada, filtrado e seco

na temperatura de 30 °C por 7 dias.
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4.3.7 Difracdo de raios X
A andlise por difracdo de raios X foi realizada em incrustacoes a fim de avaliar
alteracOes na estrutura cristalina. As analises foram realizadas em equipamento Rigaku
a 25° C, com variac¢do do angulo 26 de 10 a 80°.
Para estas andlises de difracdo de raios X, o material inorganico foi obtido ap6s
o0 teste de eficiéncia estatica. O solido obtido foi lavado com &gua desmineralizada,

filtrado e seco na temperatura de 30 °C por 7 dias.

4.4 AvaliacOes da eficiéncia quanto a inibicéo de incrustacoes

4.4.1 Eficiéncia estatica

Para os testes de eficiéncia estatica e dinamica, os sais utilizados foram obtidos
da empresa Vetec, com pureza PA (NaCl, CaCl,.2H,O, MgCl,.6H.0, BaCl,.2H-0,
SrCl,.6H20, KCI, Na2;SO4 e NaHCOs.)

Os homopolimeros foram avaliados quanto a eficiéncia estatica conforme norma
NACE TMO0197-2010. Neste procedimento, os produtos foram dosados em frascos de
100 mL contendo as diferentes salmouras que simulam as condi¢cGes dos cenarios
brasileiros de producédo de petroleo, conforme Tabela 11. Na condicdo de sulfatos (1) €
realizada uma mistura de 60 % (v/v) da agua do mar e 40% (v/v) da agua produzida
oriunda do campo de producédo submarino, favorecendo a formacéo de incrustactes de
sulfato (célcio, estréncio e bario), conforme dados termodinamicos obtidos pelo
software da Dorf Ketal. Na condicdo de carbonato (2), termodinamicamente, existe
apenas o favorecimento de incrustacdes de carbonato de célcio. J& na condicdo mista
(3), também chamada de cenario de incrustacdes multiplas, as incrustacbes de carbonato
de calcio e sulfatos de estréncio e bario predominam por questfes termodinamicas.

Para os testes de eficiéncia estatica, as dosagens dos polimeros foram fixadas em
5 ppm. Apds, os frascos foram levados a estufa na temperatura de cada condicdo, sendo
coletadas aliquotas para avaliagdo em tempos de até 24 horas. A concentracdo dos ions
metélicos presentes em solucdo ao longo do tempo foi determinada por Espectrometria
de Emissdo Atdmica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES). A andlise foi
realizada em equipamento Agilent 5100.

A predicdo da incrustacdo foi realizada através de software disponibilizado pela
empresa Dorf Ketal, cujos calculos matematicos se baseiam no modelo de Pitzer?” para

prever o comportamento de ions em solugéo.
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Tabela 11: ComposicOes das salmouras utilizadas para avaliagdo dos diferentes
produtos obtidos quanto a eficiéncia como inibidor de incrustacao.

Condicéo sulfatos (1) Condigéo Condigéo
lon :
carbonato (2) mista (3)
60% (Vv/v) 40% (v/V)
ppm ppm ppm ppm
Na* 12.007 5.000 37.555 79.630
Ca** 504 4.220 4.200 6.100
Mg?* 1.390 886 694 607
K* 226 470 0 3.280
Sr2t 9 423 1.067 2.950
Ba?* 1 233 9 35
Cr 21.493 80.921 66.801 142.400
SOy4 2.843 1,8 80 95
HCOgs 150 40 2.353 334
pH 8,0 6,5 6,3 6,7
Totaldesolidos 44 55 91.269 112.065 234.730
dissolvidos

4.4.2 Compatibilidade com salmoura

Outro ensaio estatico realizado foi o de compatibilidade apenas para a condicéo
2 (incrustacdo de carbonato de calcio). Nesta condicéo, os polimeros foram avaliados
em dosagem de 100 a 2.000 ppm na temperatura de 90° C, utilizando salmoura sem a
presenca de sulfato e bicarbonato. A remocéo de tais ions se faz necessaria uma vez que
0 teste visa avaliar o comportamento do polimero em solucdo, e ndo a formacdo de
incrustacdes. No teste de compatibilidade com salmoura, é possivel evidenciar o quanto
a solubilidade do produto é afetada nas condi¢cbes de avaliacdo, seja pela alta
concentracdo de sais (alta forca idnica), ou pela presenca de metais divalentes. A
avaliacdo final foi realizada ap6s 24 horas de teste, executando a analise visual (para
verificar a presenca de precipitados ou grumos nos frascos) e andlise de turbidez

utilizando escala nefelométrica (NTU).

4.4.3 Teste dinamico pelo método do mini-reator
Testes de eficiéncia dindmica foram realizados para a condicdo de carbonato (2)
em reator Easy Max 102 da Mettler-Toledo com volume de teste mantido em 10 mL. Os

testes foram realizados na temperatura de 90° C com agitacdo constante de 350 rpm.
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Para esta avaliagdo, o experimento foi realizado sob regime de escoamento laminar,

com niimero Reynolds aproximado de 25, conforme equagéo 3.2:
Re = — (3.2)

Onde p ¢ a densidade do fluido (1400 kg.m?), v é a velocidade média (0,18 m.s?), D é
o diametro do tubo (0,01 m) e p a viscosidade do fluido (1 mPa.s).

A dosagem dos diferentes polimeros foi realizada com auxilio de micropipeta,
sendo as concentracdes dos diferentes polimeros fixadas em 25 ppm. O tempo total de
cada avaliacdo foi de 30 minutos, sendo as analises realizadas em triplicata.

Durante o tempo de analise, foi realizada a inspecdo visual do teste a fim de
verificar alteragdes na turbidez da solu¢cdo em comparacdo ao teste em branco (sem a

adicao de inibidor de incrustacdo), conforme Figura 23.

Dosagem
de inibidor

Figura 23: Inspecdo visual de turbidez utilizada para comparacdo entre os diferentes

inibidores de incrustacdo. Exemplo de teste realizado em duplicata.

Apos os 30 minutos de teste, para avaliacdo da eficiéncia, as solu¢bes foram
filtradas em filtro de celulose com tamanho de poro de 0,49 um. A esta solucéo filtrada
foi realizada a determinacdo do residual de metais pela Espectrometria de Emisséo

Atémica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), modelo Agilent5100.
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4.4.4 Teste dindmico utilizando equipamento DSL (Dynamic Scale Looping)

A avaliagdo de eficiéncia dindmica dos inibidores de incrustagdo foi realizada
utilizando equipamento Dynamic Scale Looping (DSL), da PMAC Products. O
equipamento utiliza uma espiral de 3 metros com didmetro de 0,5 mm, por onde s&o
injetadas as diferentes salmouras contendo o inibidor de incrustacdo. A avaliagdo do
teste se da pela variacdo de pressdo ao longo da espiral, submetida ao fluxo constante.
As condicdes do teste foram:

1) condicdo carbonato de célcio (2): temperatura de 85° C e pressao de 130 psi.

Fluxo do teste mantido em 10 mL/minuto. A dosagem dos polimeros foi
mantida fixa em 12,5 ppm;

2) condigdo mista (3): a temperatura foi de 120°C e pressdo de 500 psi. Fluxo

do teste mantido em 10 mL/minuto. As dosagens dos diferentes polimeros
obtidos foi fixada em 2 ppm

4.5 Teste de biodegradabilidade em agua do mar
O teste de biodegradabilidade foi conduzido em agua do mar, de acordo com a
norma OECD 306. Esta norma considera que os produtos biodegradaveis sdo os que
apresentam a biodegradabilidade igual ou superior a 60% em um periodo de até 28 dias.

Preparo da 4gua do mar: inicialmente, realiza-se a filtracdo da 4gua do mar em

filtro de 0,8 um para remogdo de material particulado. Antes de cada teste, a agua do
mar deve ser exposta ao fluxo continuo (borbulhamento) de oxigénio, em auséncia de
luz, considerando um tempo minimo de 10 minutos por litro.

Preparo das solucfes estoque de nutrientes minerais:

1) Solucéo A: pesar 8,50 g de KH2PO4 (ortofosfato de di-hidrogénio e potéssio),
21,75 g de K;HPO, (hidrofosfato de dipotassio), 33,30 g de Na2HPO4.2H,0
(fosfato dissodico di-hidratado) , 0,5 g de NH4Cl (cloreto de amdnio) e avolumar
para 1 litro com agua destilada;

2) Solucéo B: dissolver 27,50 g de CaCl: (cloreto de calcio) e avolumar para 1 litro
com agua destilada;

3) Solugéo C: dissolver 22,50 g de MgSO4.7H>0 (Sulfato de magnésio hepta-
hidratado) e avolumar para 1 litro com agua destilada;

4) Solucéo D: dissolver 0,25 g de FeCls.6H20 (hexa-hidrato de cloreto de ferro

(1)) e avolumar para 1 litro com agua destilada.
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Observacdo: A precipitacdo na solucdo (d) pode ser evitada através da adicdo de
uma gota de HCI concentrado ou 0,4 g de acido etilenodiaminotetracético (EDTA,
sal dissodico) por litro. Se um precipitado se formar na solucdo estoque, substitua-a
por uma solugdo recem-fabricada
Para o teste, todos os ensaios foram realizados em duplicata (controle, substancia
de referéncia e amostra). Foram utilizados frascos Shott de 100 mL revestidos com
folha de aluminio a fim de evitar a exposicdo da luz. A estes frascos, foi adicionado 100
mL da agua do mar previamente tratada. Em cada frasco, foi adicionado 100 uL das
solucdes estoque de nutrientes minerais (A, B, C e D). Posteriormente foi dosado 5
mg.L? das substancias referéncia (glicose) e da amostra a ser avaliada, comparando
com uma amostra controle (sem a adi¢do de substancia). Imediatamente, realizou-se a
medicdo do oxigénio dissolvido utilizando oximetro (Hanna Instruments, modelo
HI19146). Apds, os frascos foram levados ao escuro em temperatura controlada entre 15
a 20 °C. Novas medicdes foram realizadas em periodos de 5, 15 e 28 dias.
O célculo do consumo liquido do oxigénio dissolvido (OD) é realizado através

da seguinte formula:

Média do consumo OD em A — Média do consumo OD em B
Consumo OD = = (3.3)
Concentracdo de A

onde A é a amostra teste e B é o controle.

A biodegradabilidade do teste, expressa em percentual, é calculada como sendo
a razao entre o consumo liquido de oxigénio dissolvido (OD) na amostra, utilizando o
oximetro, e a demanda quimica de oxigénio (DQO) determinada conforme norma

ASTM D1252, sendo expressa na seguinte férmula:

. . Consumo de OD em A
% Biodegradabilidade = D00 (3.4)

Observacdo: o consumo do oxigénio no frasco controle (ou também denominado

branco), ndo deve exceder 30%.

57



5. Resultados e discussao
5.1 Sinteses através de polimerizacao radicalar convencional

5.1.1 Sintese de homopolimeros

Homo e copolimeros de diferentes naturezas quimicas, &cido acrilico (A),
estireno sulfonato de sodio (B), acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico (C),
vinil sulfonato de sédio (D) e &cido vinil fosfénico (E), foram preparados através da
polimerizagdo radicalar convencional em meio aquoso e em solvente DMSO
(dimetilsulfoxido).

Para o estudo inicial de homopolimeros em meio aquoso, foi utilizado persulfato
de amdnio como iniciador a 70 "C, conforme descrito na Tabela 12. A relagcdo molar
mondmero/iniciador variou de 2 a 300 dependendo da massa molar final do polimero.
Para um célculo estimado da massa molar (Mn tedrico), foi utilizada a equagdo (1.10)%.

Foram utilizados valores médios da literatura para: f (eficiéncia do iniciador), kp
(constante cinética de propagacao), kq (constante cinética de dissociacéo) e k: (constante
cinética de terminag&o), sendo os valores médios estimados em: 0,5, 1x10° L. mol™t.s™,
1x10° molt.ste 1x107 L. molt.s?, respectivamente®. Porém, o calculo do Mn tedrico
foi utilizado apenas como referencial para os experimentos, uma vez que ndo existe
linearidade entre conversdo e a massa molar, alem das reacGes de transferéncia de
cadeia. Logo, a relagdo mondmero/iniciador foi sendo ajustada de acordo com os
experimentos a fim de se obter as massas molares proximas aos valores desejados.

No geral, conversdes superiores a 96% foram obtidas, com excecdo para a
polimerizacdo com &cido vinilfosfénico que apresentou uma conversdo de 65%. Para o
mondmero estireno sulfonato de sodio (B), homopolimeros de diferentes massas
molares foram sintetizados e observou-se uma maior dispersidade com o aumento da
massa molar (diminuicdo da concentracdo de iniciador). Este fenbmeno pode estar
associado ao aumento da viscosidade da solucdo a medida que a massa molar aumenta,
prejudicando a difusdo das espécies presentes no meio. Com isso, a velocidade das
reacOes de terminacdo reduz, aumentando a probabilidade da ocorréncia de reacbes
paralelas®.

Especificamente para os homopolimeros de acido acrilico (H-A 8 e H-A 9), foi
necessario o uso do agente de transferéncia de cadeia acido tioglicélico (TGA) para o
controle da massa molar, uma vez que sem o uso do TGA, mesmo com alta

concentracdo de iniciador (exemplo: relagdo mondmero/iniciador préximo a 4) foram
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obtidos produtos de alta massa molar (acima de 30.000 Da). Para o H-A8, foi utilizada

uma relagdo [M]/TGA de 33,7, enquanto para o H-A 9 a relacéo foi de 79.

Tabela 12: Homopolimeros obtidos através da polimerizacdo radicalar convencional

em meio aquoso, na temperatura de 70 °C, com tempo de reacéo de 5 horas.

i Conversao

CODIGO  Mondmero [M]/[I] Mn (Da) Mw (Da) b

RMN %

H-B 1 NaSS 2,8 > 99% 800 1.000 1,3
H-B 2 NaSS 7,8 > 98% 13.000 33.900 2,6
H-B 3 NaSS 49 > 98% 25.600 82.300 3,2
H-B 4 NaSS 196 > 98% 43.100  244.950 57
H-D 5 SVS 300 > 96% 1.100 2.000 1,8
H-E 6 VPA 14,4 65% 790 1.200 15
H-C7 AMPS 2,0 > 98% 790 940 1,2
H-A 8 AA 22,5 > 98% 795 1.000 1,3
H-A9 AA 22,5 > 99% 7.600 15.200 2,0

Na Figura 24 estdo ilustrados os diferentes homopolimeros sintetizados a partir

da polimerizacéo radicalar convencional.

6

Figura 24: Estrutura dos homopolimeros sintetizados.
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Para 0 caso do SVS, mesmo com baixa concentracdo de iniciador, foi possivel

obter altas conversdes e baixa massa molar. Este fendmeno pode estar associado a baixa

reatividade da dupla vinilica deste monémero, assim como a presenca de algumas
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impurezas, como: sulfato de sodio e acido isetibnico, conforme certificado de andlise
fornecido pelo fabricante.

A baixa reatividade do monémero VPA estd associada a posi¢do do atomo de
fosforo proximo a dupla ligagdo vinilica. O grupo fosfonato altera fracamente a
reatividade da ligacdo dupla pelo seu carater doador de elétrons, estabilizando o radical
formado“®.

Para o desenvolvimento de moléculas com potencial aplicacdo como inibidores
de incrustacdo, a estabilidade térmica € um parametro critico a ser considerado. Como
as condicdes de aplicacdo podem exceder a temperatura de 130 °C em meio oxidante de
alta forca idnica e alta pressdo, os produtos podem formar subprodutos ao longo do
tempo, prejudicando a eficiéncia. Dessa forma, as anélises termogravimeétricas podem
ser utilizadas como ferramentas que auxiliam na compreensdo da estabilidade térmica
dos materiais. Comparando as analises termogravimetricas dos homopolimeros com
massa molares equivalentes (H-E 6, H-C 7 e H-A 8), conforme a Figura 25 e ANEXO
VII: Analises termogravimeétricas, foi evidenciada uma decomposicdo térmica maior do
homopolimero de AA (H-A 8), quando comparado ao homopolimero de AMPS (H-C 7)
e homopolimero de VPA (H-E 6). O AMPS apresentou uma boa estabilidade térmica
até 310 °C, considerando que a perda inicial até 128 °C e referente a volateis e
mondmero livre ndo reagido. O homopolimeros de VPA mostrou decomposicao
superior ao homopolimero de AA com temperaturas de decomposicao superior a 250
°C. O homopolimero de VPA também apresentou a menor perda de massa entre a série
de homopolimeros avaliada entre as temperaturas de 400 e 600 °C. O maior teor de

residuos do homopolimero H-C 7 (AMPS) se deve a formacéo de 6xidos de enxofre.
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Figura 25: Termograma comparativo entre homopolimeros com massas molares
equivalentes: H-E 6 (Mn 790 Da), H-C 7 (Mn 790 Da), H-A 8 (Mn 795 Da).

Nas analises termogravimétricas dos homopolimeros de NaSS com diferentes
massas molares (H-B 2 e H-B 3), conforme Figura 26 e ANEXO VII: Analises
termogravimétricas, foi observada a similaridade entre os materiais. O homopolimero

de menor massa molar, H-B 2, apresentou uma decomposicdo térmica significativa
entre 342 a 546 °C. Ja para 0 H-B 3 o fenémeno foi observado entre as temperaturas de
445 °C e 532 °C.
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Figura 26: Termograma comparativo entre homopolimeros de NaSS com massas
molares distintas: H-B 2 (Mn 13.000 Da), H-B 3 (Mn 25.600 Da).

Além das sinteses em meio aquoso, foram preparados homopolimeros em
solvente DMSO (dimetilsufoxido) com os seguintes mondmeros: AA (A), NaSS (B),
AMPS (C) e SVS (D). A escolha do DMSO se deve ao fato de este solvente viabilizar a
solubilizacdo de moléculas polares (como 0os monémeros) e apolares (como agentes
RAFT especificos) que foram utilizadas no processo de polimerizacdo RAFT. Para esta
condicdo, foi utilizando o ACVA (&cido 4,4'-azobis(4-cianopentandico)) como
iniciador, devido a sua maior solubilidade em meio organico, se comparado ao
persulfato. Os polimeros foram sintetizados em concentracdo massica de 20%.
Conforme Tabela 13, se obteve um bom controle reacional e reprodutibilidade
utilizando o mondémero estireno sulfonato de sddio (NaSS). Com o &cido acrilico, foi
obtida elevada conversao em tempo reacional inferior, obtendo homopolimero de baixa
massa molar (inferior a 1.000 Da). O homopolimero do AMPS apresentou alta

dispersidade. Para o caso do SVS (vinilsulfonato de sodio) foi obtida a menor conversédo
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e a agua utilizada na sintese foi devido a composicdo do mondmero, que possui
concentracdo de 35% em agua.

O solvente aquoso tem a caracteristica de formar ligagcdes de hidrogénio com os
monomeros utilizados neste trabalho, ocasionando alterac6es de ky e k: para valores de
até vinte vezes maiores que em DMSO*°. Assim, é esperada uma reducdo na cinética
reacional com o uso de DMSO. Isto foi evidenciado para 0 AMPS e SVS. Nos casos

dos mondmeros NaSS e AA, mesmo em DMSO foram obtidas conversdes elevadas.

Tabela 13: Homopolimeros obtidos através da polimerizacdo radicalar convencional
em DMSO, na temperatura de 100 °C.

CODIGO Monémero [M]/[I] Solvente  t(h) COPYersa0 np\ (Da) Mw (Da)
RMN %
H-A 10 AA 25  DMSO 4 >98 760 1.000
H-B11 NaSS 25  DMSO 4 82 4.220 8.640
H-B12 NaS$S 20 DMSO 24 > 98 4350  11.280
H-C 13 AMPS 25 DMSO 26 85 37.880  318.280
H-D 14 SVS 25 DMSO/ o0 82 2.180  3.120
Agua

Quanto aos testes de eficiéncia como inibidor de incrustacdo, apenas 0s
homopolimeros sintetizados em agua € que foram avaliados a fim de verificar a

influéncia da massa molar e estrutura quimica dos materiais.

5.1.2 Sintese de copolimeros
Quanto ao preparo dos copolimeros em meio aquoso, foram realizados
experimentos utilizando os mesmos monémeros empregados na sintese dos
homopolimeros. Conforme descrito em capitulo anterior 2.5.2 (Sintese de anti-
incrustantes através da polimerizacao radicalar convencional), normalmente emprega-
se uma composicdo mista de mondmeros carboxilicos e sulfénicos no preparo de
copolimeros. O primeiro possui maior interagdo com os ions célcio e bario. O segundo

confere maior solubilidade do polimero formado no meio, além de favorecer a atuagéo
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da molécula como anti-incrustante nos diferentes estagios de formacg&o do cristal, como:
nucleacdo, modificacdo do cristal e efeito dispersivo. Conforme dados presentes na
Tabela 14, os copolimeros foram sintetizados em meio aquoso, utilizando persulfato de
amonio como iniciador a 70 °C e com diferentes relagdes molares entre 0s monémeros.
A concentragdo de mondmeros foi mantida em 10% m/v. A relagdo molar
mondmero/iniciador variou de 3 a 20, visando a obtencao de polimeros de menor massa
molar. O tempo médio para a sintese dos copolimeros foi de 21 horas. A exce¢do quanto
a estes parametros foi o copolimero C-AC 6. Este copolimero de acido acrilico/AMPS
foi sintetizado a temperatura de 85 °C, utilizando perdxido de hidrogénio como
iniciador a 35% de concentracdo, conforme descrito por Rodrigues e Sanders*.
Diferentemente dos demais copolimeros sintetizados em mini-reator Easy Max 102 da
Mettler-Toledo (apresentando toda carga monomerica desde o inicio da reacdo), o C-AC
6 foi sintetizado adicionando lentamente 0s monémeros e iniciador por um periodo de 4

horas.

No geral, as sinteses dos copolimeros em mini-reator, que contém toda
concentracdo de mondmeros e iniciador desde o inicio, apresentaram uma alta
dispersidade quando a relagdo mondmero/iniciador utilizada foi superior a 10. Também
foram obtidos curvas de SEC com perfil bimodal (conforme Figura 27), indicando a
existéncia de fracOes de massas molares distintas, ou formacdo de homopolimeros. Este
fendmeno pode estar associado a diferenca de reatividade dos mondmeros utilizados,
ocasionando uma taxa de reacdo cruzada mais lenta, favorecendo a reacdo de
terminagdo. Os valores de massa molar obtidos para os diferentes copolimeros estdo

dispostos na Tabela 14.

Em relacdo ao NaSS, a presenca do grupo sulfénico retirador de elétrons
aumenta a reatividade em comparacdo ao mondmero estireno®. Dessa forma, em
relacdo aos mondmeros utilizados, a seguinte ordem decrescente de reatividade é
esperada: NaSS, AA, AMPS e VPA.

Especificamente para o copolimero VPA e &cido acrilico (C-AE 4), conforme ja
evidenciado na sintese do homopolimero, foi obtida baixa conversdo reacional para o
mondmero VPA. A alta dispersidade do copolimero também pode estar relacionada a

diferenca de reatividade dos mondmeros AA e VPA.
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Figura 27: Comparativo das andlises de cromatografia de exclusdo por tamanho,
mostrando o perfil bimodal dos copolimeros C-AB 2, C-AB 3 e C-AB 5.
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Tabela 14: Copolimeros obtidos através da polimerizacdo radicalar convencional em

meio aquoso.
copigo Composicao - Relacdo Rrﬁﬁ(ﬁo C?iwaﬂosggrgl ° Converséo (Da) Mw(Da) D
monomérica  [M]/[I] inicial RMN-H* RMN %
C-AB1 AA:NaSS 4,0 1:1 11 > 99% 950 1.580 1,6
. . . 11.140/ 15.710/
C-AB 2 AA:NaSS 7,5 1:1 11 > 99% 940 1240 14
. ) ) 16.130/ 61.580/
C-AB 3 AA:NaSS 16,0 1:1 1:1 > 99% 750 1.000 3,8
. . , AA - 100%
C-AE 4 AA:VPA 18,0 1:1 2,5:1 VPA - 40% 1.310 45.360 34,5
C-AB5 AA:NaSS 19,0 2:1 2:1 > 99% 38.690 173.000 4,5
C-AC6 AA:AMPS 11,5 2:1 2:1 75% 5.680 17.460 3,1
Anélises termogravimétricas foram realizadas comparando diferentes

copolimeros, conforme resultados dispostos na Figura 28 e no ANEXO VII: Anélises

termogravimétricas. Os copolimeros preparados a partir de AA e NaSS (C-AB 1 e C-

AB2), apresentaram termogramas similares, apesar das diferencas de massas molares,

com decomposicao acentuada a partir 279 °C para o copolimero C-AB 1 e acima de

300 °C para o copolimero C-AB 2. O copolimero obtido a partir dos mondmeros AA e

AMPS (C-AC 6), apresentou degradacéo superior até 200 °C, se comparado aos demais

copolimeros, mas que pode estar associada a presenca de monémero livre. Acima desta

temperatura, apresentou decomposicao térmica significativa nas temperaturas de 379 °C
e 675 °C.
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Figura 28: Termograma comparativo entre os diferentes copolimeros. C-AB 1 (Mn 950
Da), C-AB 2 (Mn 11.140/940 Da), C-AC 6 (Mn 5.680 Da).

Além da sintese dos copolimeros em agua, foram realizadas sinteses de
copolimeros em DMSO, conforme Tabela 15. Para este caso, as reacdes foram
realizadas a 100 °C, utilizando ACVA como iniciador e concentracdo massica de
mondmeros em 20%. Os copolimeros obtidos apresentaram elevada dispersidade. Dos

mondmeros sulfonados avaliados, 0 SVS foi 0 que apresentou a menor conversao.

Tabela 15: Copolimeros obtidos através da polimerizacdo radicalar convencional em
DMSO, na temperatura de 100 °C.

Relacdo Composicéo

£ Composicéo - [M]/ Tempo Conversao Mn Mw
COPICO monomérica  MO" g,r\‘/"l"l'\lf&rl 0 () RMN% (Da) (Da) P
C-AC7 AAAMPS 11 1:1 50 24 98 32.570 413.780 12,7
C-AB8 AANaSS 115 1:2 25 40 87 12.420 142.460 11,5
C-AD9 AA:SVS 1:1,5 1:0,75 50 40 71 2.650 118.280 44,6
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Em ambos solventes utilizados, agua e DMSO, foi possivel obter copolimeros
com elevada conversdo, principalmente utilizando os monémeros sulfonados NaSS e
AMPS em combina¢do com &cido acrilico. Para o caso do DMSO, a maior relagdo
mondmero/iniciador utilizada, assim como a temperatura de 100° C sdo fatores que

contribuem para 0 aumento da dispersidade evidenciada.

5.1.3 Conclusdes parciais

Diferentes homo e copolimeros foram sintetizados em solvente aquoso e em
DMSO, obtendo produtos com diferentes massas molares e dispersidades. Os solventes
como a agua e o DMSO foram utilizados por questdes de solubilidade para as
polimerizagdes RAFT, que serdo abordadas a partir do capitulo 5.2.

Tanto homo- como copolimerizagdes utilizando o mondmero VPA apresentaram
baixa converséo reacional. Portanto, este mondmero néo foi utilizado posteriormente em
polimerizagdes RAFT. O mesmo critério foi utilizado para o mondmero SVS que,
apesar de ter apresentado melhor conversao que o VPA, demonstrou cinética inferior ao
AMPS e NaSS. Por este motivo também ndo foi utilizado na polimerizagdo RAFT.

Os mondmeros sulfonados NaSS e AMPS proporcionaram incremento na
estabilidade térmica de copolimeros preparados com acido acrilico, conforme resultados

das analises termogravimétricas.

5.2 Sinteses atraves da polimerizacdo RAFT

Para o estudo de reacGes utilizando a técnica de polimerizacdo RAFT, foram
escolhidos majoritariamente 0s mondmeros que apresentaram maior conversao na
polimerizacdo radicalar convencional, tais como: &cido acrilico (A), estireno sulfonato
de sodio (B), e o &cido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico (C). O azo iniciador
ACVA (4&cido 4,4'-azobis(4-cianopentandico)) foi o utilizado em todas as
polimerizacdes, com o sistema inertizado.

Como na polimerizacdo RAFT existe linearidade entre conversdo e massa
molar®, e negligenciando a existéncia de cadeias oriundas diretamente do iniciador,
pode-se estimar a massa molar numérico media teodrica (M, .,), conforme equagéo
(1.12)*:

[M] oMWpon

1.12
[RAFT], + MWgapT (1.12)

Mn,th =
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Onde [M]oé nimero de mols do monémero, MW, é a massa molar do mondmero, o €
a conversdo, [RAFT], é o nimero de mols do agente RAFT, MWgapr € @ massa molar
do agente RAFT.

5.2.1 Sintese de homopolimeros

Os agentes RAFT CPP e CMP foram avaliados na sintese de homopolimeros
com diferentes monémeros e condigcdes reacionais, a fim de otimizar as condicOes
experimentais.

Especificamente para o agente RAFT CPP, as condi¢cOes de polimerizacdo foram
avaliadas inicialmente utilizando o mondmero NaSS. Conforme dados dispostos na
Tabela 16, os testes de polimerizacdo foram realizados para uma massa molar numérica
media tedrica calculada (Mn) de 10.000 Da para 100% de conversdo (equacgdo 1.12).
Foram exploradas variaveis como:

e Concentracdo do agente RAFT/concentragdo do iniciador [CTAVI]:
utilizadas razdes de 10, 5 e 2,5.

e Variacdo de temperatura: 70 e 100 °C.

e Variacdo de solvente: agua, DMSO, DMSO/agua, DMF/agua

e Tempo reacional.

Dentre as variaveis exploradas de forma independente, os melhores resultados
foram obtidos utilizando a relacdo [CTA]/[1] igual a 5. No geral, a temperatura de 100
°C é que propiciou maior conversdo. O sistema aquoso ndo foi efetivo para a
solubilizacdo do CPP. Mesmo com adi¢des equimolares de hidroxido de sodio (o meio
alcalino propicia a formacdo de uma interacdo ibnica com o grupo acido carboxilico
terminal do CPP), ndo foi possivel solubilizar totalmente o agente RAFT. Na sintese
R1H-B 6 foi utilizada a mistura DMF/agua na relacdo massica de 3/1, onde a mesma
também ndo se mostrou efetiva para tornar o sistema homogéneo. Ja a mistura
DMSO/agua na proporcdo massica de 2/1, foi avaliada na sintese R1H-B 7, onde,
apesar da alta conversdo, proporcionou um aumento significativo da dispersidade.
Estudos apontam que o uso de solvente aquoso por longos tempos reacionais podem
ocasionar a hidrélise do CPP, levando ao aumento da dispersidade®. Por este motivo, o
DMSO foi escolhido como solvente, conforme os resultados dispostos na Tabela 16.

Dessa forma, a melhor reprodutibilidade das reacGes de polimerizacéo foi obtida

conforme sinteses R1H-B 8 e R1H-B 9, obtendo conversdes proximas a 65% com
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dispersidade inferior a 2. A medida que a conversdo aumenta, ocorre 0 aumento das
etapas de terminagéo e transferéncia de cadeia e, consequentemente, da dispersidade®.

O processo de desgaseificagédo foi utilizado nas reacées R1H-B 10 e R1H-B 11.
Para estas, foram realizados sucessivos procedimentos de congelamento em nitrogénio
liquido e posterior aplicacdo de presséo reduzida, procedimento este denominado como
desgaseificacdo, conforme descrito por Dietzsch e colaboradores®. Apesar das altas
conversdes obtidas tanto em agua como em DMSO, mesmo a 70 °C, os produtos
obtidos apresentaram dispersidade acima de 2,0.

Tabela 16: Otimizagdo das condi¢des de polimerizacdo dos homopolimeros de estireno
sulfonato de sédio (NaSS). Iniciador utilizado: ACVA. Agente RAFT utilizado: CPP.

Converséo

. [CTAY  [MY % Te Mw
cODIGO 01 j SOLVENTE oo & th)  por (;ZMN Mt  Mn (Da) %) D
R1H-B 1 10 48 DMSO 20 100 23 135 1.350 Na&o realizado, pois néo

precipitou em metanol

N&o realizado, pois ndo

R1H-B 2 10 48 DMSO 20 70 23 11,0 1.110 precipitou em metanol

Néo realizado, pois ndo

R1H-B 3 5 48 DMSO 20 100 23 17,0 1.700 precipitou em metanol

R1H-B 4 5 48 DMSO 10 100 18 16,9 1.690 1.570 3.410 2,2

R1H-B5 2,5 48 DMSO 20 100 24 91,7 9.170  6.310 14.160 2,2

RIHB 6 5 48 DMFélAlGUA 20 100 24 22,8 2280 2780 6280 23

AGUA/DMSO 170800 577100 3,4/
RIH-B 7 5 48 o 15 100 70 926 9260 'yja i g
RIH-B 8 5 50 DMSO 20 100 66 656 6560 4.020 7.460 18
RIH-B 9 5 48 DMSO 20 100 23 679 6790 6250 11.930 109

R1H-B 10* 5 47 AGUA 20 70 21 99,5 9.950 15.890 86.670 5,4

R1H-B 11* 5 47 DMSO 20 70 21 66,2 6.620 5250 11.650 2,2

* Desgaseificagdo

70



O emprego do DMSO como solvente para as polimerizacbes com 0 agente
RAFT CPP, apesar da melhoria em solubilidade, pode ter ocasionado o aumento da
constante de transferéncia de cadeia para o solvente Cs, se comparado a agua, conforme
dados dispostos na Tabela 17 para a polimerizagdo do estireno. Este fendbmeno pode

justificar a dificuldade de se obter conversdes acima de 65%.

Tabela 17: Constante de transferéncia de cadeia para os solventes dgua e DMSO,

utilizando o mondmero estireno a 60 °C852,

Solvente Cs x 10%
Agua 0,006 a 0,3
DMSO 0,5

Alem do monémero NaSS, estudos de homopolimerizagdo RAFT foram
realizados com CPP utilizando os mondmeros AMPS e &cido acrilico, conforme Tabela
18 e Tabela 19. Nestes casos, utilizando as mesmas condicdes reacionais otimizadas
para 0 NaSS, porém com longo tempo de reacdo, foi possivel obter conversdes

superiores a 60% e dispersidades inferiores a 2,0.

Tabela 18: Homopolimerizacdes com AMPS. Iniciador utilizado: ACVA. Agente
RAFT utilizado: CPP. Temperatura: 100 °C. Solvente: DMSO. [CTAJ/[l] = 5.

Concentracao massica: 20%.

Conversao

CODIGO [MJ[I] Mns  t(hy) porRMN M7 Mw ')
(Da) (Da)
%
R1H-C 12 23 500 165 <10 540 1.900 35
R1H-C 13 47 6320 150 63,2 6.480 12230 1,9
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Tabela 19: Homopolimerizagdes com &cido acrilico (AA). Iniciador utilizado: ACVA.
Agente RAFT utilizado: CPP. Temperatura: 100 °C. Solvente: DMSO. [CTA]/[I] = 5.

Concentracdo massica: 20%

) Conversao M MW
CODIGO [M]/[1] Mnih t (h) por RMN (Da) (Da) D)
%
R1H-A 14 136 6.120 150 61,2 9.780 19.270 2,0
R1H-A 15 66 3.575 150 71,5 3.160 6.340 2,0
R1H-A 16 66 3.350 118 67,0 4.490 8.190 1,8

No geral, para os trés monémeros avaliados com CPP (NaSS, AMPS e AA), foi
possivel a obtencdo de homopolimeros com dispersidade inferior a 2 com conversdes
aproximadas entre 60 a 65%.

Porém, pelas dificuldades encontradas na solubilizagdo em meio aquoso
utilizando o CPP, somadas as dificuldades de conversdo e controle de dispersidade,
novos estudos foram conduzidos utilizando o agente RAFT CMP (&cido 2-(1-carboxi-1
metiletilsulfaniltiocarbonilsulfanil)-2-metilpropidnico), cujos resultados sdo
apresentados na Tabela 20.

A combinacdo de solventes metanol/agua mostrou efetividade na solubilizacéo
do CMP e mondmeros. No teste com DMSO combinado com CMP (R2H-B 18), foi
obtida baixa conversdo. O processo de desgaseificacdo foi realizado nos experimentos
R2H-B 17 e 18. Neste caso, foi possivel observar que, para temperatura de 70 °C, o
solvente DMSO proporcionou uma menor conversao reacional.

Para os trés mondmeros avaliados (NaSS, AMPS e AA), altas conversdes foram
obtidas utilizando o CMP como agente RAFT. Porém, os produtos obtidos apresentaram
dispersidade superior a 2,0. Um das causas pode estar relacionada a alta conversao
obtida, onde existe aumento de reacdes paralelas (transferéncia de cadeia e terminacgéo).
Outra causa, conforme ja abordado na polimerizacdo convencional, é a utilizacdo do

solvente aquoso.
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Tabela 20: Homopolimerizagbes realizadas com o agente RAFT CMP. Iniciador

utilizado: ACVA. Temperatura: 70 °C.

Conversao

- MONOME [CTAY [MY/ % Mn, Mn Mw
CODIGO RO 01 [j SOLVENTE . (Dat) t(h) porOIZMN (Da) (Da) 15}
AGUA/
NaSS 6,7 317 METANOL 14 10.000 21 > 95% 2.460 6.510 2,6
R2H-B 17* 2/1
ROM-B 18+ NaSS 6,7 317 DMSO 20 1400 21 14 650 1.440 2,2
AGUA/
NaSS 5 238 METANOL 16  10.000 24 > 95% 1.420 3.140 2,2
R2H-B 19 on
AGUA/
ROLLE 20 NaSS 5 4?2  METANOL 20 2.000 95 > 99% 500 5.140 >5
- 1,5/1
AMPS/ AGUA/
5 237 METANOL 20 10.000 24 > 95% 8.450 18.020 2,1
R2H-C 21 Na o
AMPS/ AGUA/
5 4?2  METANOL 18 2.000 95 > 99% 2.620 5.270 2,0
R2H-C 22 Na 211
AGUA/
R2H-A 23 AA 5 675 MET;lNOL 20 10.000 22 > 98% 1.190 1.480 1,2
AGUA/
ROH-A 24 AA 5 120 METANOL 18 2.000 95 > 99% 2.050 4.130 2,0
- 1,5/1

* Desgaseificacdo

Realizando um comparativo entre homopolimerizacdes preparadas pela

polimerizacdo radicalar convencional e RAFT, para ambos os casos, foi possivel obter

dispersidade proximo a 2,0 com massa molares inferiores a 10.000 Da. Apenas com 0

uso do agente RAFT CMP ¢é que foi possivel obter altas conversbes, conforme

conversfes obtidas pela polimerizacdo radicalar convencional. Neste caso, as altas

conversdes no uso do processo RAFT, assim como 0 excessivo tempo reacional, podem

ter favorecido o aumento da dispersidade no processo denominado controlado, devido

aos entrecruzamentos de cadeias poliméricas que podem ocorrer nestas condigas®.

5.2.2 Sintese de copolimeros

Para a sintese dos copolimeros pela técnica RAFT, os experimentos foram

realizados conforme condicdes ja pré-estabelecidas para os homopolimeros, tais como:

Mantida a concentracdo massica de monémeros em 20%;
Mantida a relacdo agente RAFT/iniciador ([CTA]/[I]) em 5,0;
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e Polimerizagdes com CPP utilizando DMSO a 100 °C,;
e Polimerizagdes com CMP em meio aquoso ou agua/metanol a 70 °C.
Retornando ao contexto de inibidores de incrustagdo poliméricos, as principais
combinacgdes de grupos funcionais utilizadas para os copolimeros envolvem a presenca
dos grupos carboxilico e sulfonico. Dessa forma, os experimentos foram conduzidos
polimerizando os grupos sulfénicos (AMPS e NaSS) com &cido acrilico. Um
experimento foi realizado com vinilsulfonato de sédio (SVS) em combinagdo com acido
acrilico na sintese R1C-AD 4. Porém, baixa conversdo foi obtida conforme ja
evidenciado inclusive em polimerizagdes convencionais.
Inicialmente, foi investigada a copolimerizagdo simultanea dos mondémeros
visando a obtencédo de polimeros estatisticos. Na Tabela 21 estdo dispostos 0s principais
resultados obtidos.

Tabela 21: Sintese de copolimeros estatisticos utilizando a técnica de polimerizacao
RAFT. Iniciador utilizado para os experimentos: ACVA; Relacdo [CTA]/[l] = 5;

Concentracdo dos monémeros mantida em 20% sobre a massa de solvente

RELACAO RELAGCAO Conversdo M,

CODIGO  MONOMERO m ?cl_lﬁ l\é ?NL:\LR CTA ['[VI']]’ SOLVENTE T°C  t(h) por OZMN 0% (I'S"a’; ('g;’;’ )
R1C-AB 1 AA:NaSS 40:60 25:75 CPP 50 DMSO 100 66 50,1 5.000 8.020 14.810 1,8
R1C-AB 2 AA:NaSS 40:60 30:70 CPP 70 DMSO 100 120 60,4 6.000 5.740 10.890 1,9
R1C-AC3 AAAMPS 40:60 40:60 CPP 70 DMSO 100 120 60,0 6.000 8.800 15.260 1,7
R1C-AD 4 AA:SVS 45:55 100:0 CPP 97 DMSO 100 120 <10 800 840 2710 3,2
R2C-AC1 AA:AMPS 79:21 81:29 CMP 99 AGUA 70 23 97,5 9.750 12.080 20.330 1,7

De forma geral foram obtidos copolimeros com dispersidade inferior a 2 para
ambos os agentes RAFT utilizados (CPP e CMP) e massas molares proximas ao valor
tedrico. A conversao reacional foi superior ao utilizar o CMP frente ao CPP, dado este
ja evidenciado na sintese dos homopolimeros. O CMP possui maior solubilidade em

agua que o CPP, condicdo esta que favorece o uso do CMP em polimerizagdo aquosa.
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Além das polimerizacBes RAFT estatisticas, foram realizados experimentos de
obtencdo de polimeros em bloco através da adicdo sequencial dos mondmeros,
conforme resultados descritos nas Tabela 22 e Tabela 23. Para garantir a formagdo do
bloco é importante iniciar a polimerizacdo RAFT com 0 monémero menos reativo. A
habilidade do grupo de saida polimérico para fragmentacdo em um macro-radical e
reiniciar a polimerizacdo é de importancia vital para o sucesso da formacao do bloco. Se
0 segundo mondmero for menos reativo ou formar a espécie radicalar estavel, é
recomendavel utilizar um macro agente RAFT com grupo de saida com maior
estabilidade. Caso esta regra ndo seja seguida, existe a possibilidade de obtengédo de
mistura de homopolimeros®.

Para o estudo, foram realizados experimentos empregando o0 macroagente RAFT
a partir do AA, AMPS e NaSS. Dessa forma, diferentes copolimeros em bloco foram
obtidos:

e Dibloco: RB1C-AB 1, apresentando a composi¢ao dos monémeros acido
acrilico e NaSS.

e Tribloco com nucleo sulfonado: sendo a sintese RB2C-AC 4, com
composicdo monomeérica AMPS e acido acrilico.

e Tribloco com nucleo carboxilado: sendo RB2C-AB le RB2C-AB 2
utilizando acido acrilico e NaSS e RB2C-AC 3 com acido acrilico e
AMPS.
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Tabela 22: Sintese de copolimeros em bloco utilizando a técnica de polimerizacao
RAFT. Iniciador utilizado para os experimentos: ACVA; Relagdo [CTA]/[l] = 5;
Temperatura: 70 °C.

Mn
. MACRO MACRO AGENTE [M]/ CONVERSAO
cODIGO RAFT RAFT RAET TIPO [CTA] SOLVENTE % [Mlw  th) 558 RN o%
(Da)
RB1C-AB1 R1H-A 16 4.490 CPP Dibloco 15 AGUA 20 118 > 98%
RB2C-AB1 R2H-B19 1.420 CMP Tribloco 50 AGUA 20 118 > 99%
RB2C-AB2 R2H-B20 500 CMP Tribloco 6,5 AGUA 20 93 > 99%
RB2C-AC3 R2H-C22 2.620 CMP Tribloco 35 AGUA 20 93 > 99%
AGUA/
RB2C-AC4 R2H-A25 2.050 CMP Tribloco 14 MeOH 15 93 > 98%
31

Para a sintese dos copolimeros em bloco, foram obtidas altas conversdes
reacionais (maiores que 98%), porém apresentaram alta dispersidade. Este fendmeno
pode estar associado as altas conversdes obtidas, assim como o elevado tempo reacional
que tendem a maximizar as reacdes secundarias. Além disso, 0s macro agentes RAFT
obtidos apresentaram uma dispersidade proxima a 2,0, contribuindo para o aumento da
dispersidade do produto final. Para a sintese RB2C-AC 4, foi necessario ajuste com

metanol para solubilizar o0 meio reacional.

A formacdo do bloco pode ser verificada atraves do comparativo das curvas de
cromatografia de exclusdo por tamanho, Figura 29 a Figura 33. E possivel verificar um
deslocamento da curva para maiores valores de massa molar, se comparado ao
homopolimero macro-RAFT. Devido a baixa massa molar dos macroagentes RAFT e a
curva de calibracdo utilizada, estes sinais se sobrepdem algumas vezes aos denominados

“trash peaks’que indicam o final da analise de SEC.
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Tabela 23: Sintese de copolimeros em bloco utilizando a técnica de polimerizacao

RAFT.
RELACAO
cODIGO ESTRUTURA DOS COPOLIMEROS EM MOLAR Mn Mn Mw D
BLOCO FINAL  (Da) (Da)  (Da)
RMN H?
S
s
RB1C-AB 1 AAL'l'_\'laSS 8.000 3400 15710 46
RB2C-AB 1 AA:?'_\'laSS 5000 35100 70.360 2.0
(o]
S%OH
RB2C-AB 2 AAZ'E_iSS 5000 3540 09.850 2.8
SOy Na* S04 Na*
(o]
m S .
RB2C-AC 3 O inSo 0P o % AA2'A5'_\1'PS 5000 3480 10.840 3.1
gi,w S04 Na*
(o]
m S .
RB2C-AC 4 °© W o ;;0 on AA'ZA_'lv'PS 5000 2.960 14.630 4.9
S04~ Na*
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Figura 29: Comparativo das analises por cromatografia de exclusdo por tamanho do
macro-RAFT R1H-A 16 e do RB1C-AB 1.
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Figura 30: Comparativo das analises por cromatografia de exclusdo por tamanho do
macro-RAFT R2H-B 19 e do copolimero RB2C-AB 1.
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Figura 31: Comparativo das analises por cromatografia de exclusdo por tamanho do
macro-RAFT R2H-B 20 e do RB2C-AB 2.
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Figura 32: Comparativo das analises por cromatografia de exclusao por tamanho do
macro-RAFT R2H-C 22 e do RB2C-AC 3.
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Figura 33: Comparativo das analises por cromatografia de exclusdo por tamanho do
macro-RAFT R2H-A 25 e do RB2C-AC 4.

Para 0 caso dos cromatogramas apresentados na Figura 31, foi observado um
segundo pico no copolimero em bloco RB2C-AB 2, no volume de retencdo de 45 mL,
que equivale ao volume de retencdo do macro-RAFT R2H-B 20. A mistura de
polimeros distintos no material final obtido esta relacionada a alta dispersidade do
macro-RAFT preparado na primeira etapa.

O comparativo entre as analises termogravimétricas de diferentes copolimeros
RAFT mostraram uma reducdo da estabilidade térmica do material, em relacdo a homo
e copolimeros convencionais. A presenca dos grupos funcionais tritio e tioésteres nos
copolimeros RAFT pode ocasionar uma reducdo na estabilidade térmica. Conforme
resultados mostrados na Figura 34 e no Anexo VII: Analises termogravimétrivas, todos
os copolimeros RAFT apresentaram duas decomposi¢cfes térmicas significativas em
temperaturas inferiores que os copolimeros convencionais, sendo a primeira entre a
faixa de 110 a 120 °C e a segunda entre 207 e 266 °C. O copolimero em bloco RAFT
RB1C-AB 1, que utiliza o agente RAFT CPP, apresentou menor estabilidade térmica
que os copolimeros obtidos utilizando o agente RAFT CMP. Apesar do copolimero em

bloco RB2C-AB 1 apresentar o maior valor de massa molar da série avaliada (Mn
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35.100 Da), foi observado apenas um pequeno incremento na estabilidade térmica em
relacdo ao seu analogo de massa molar inferior (RB2C-AB 2). Os copolimeros em
bloco utilizando CMP apresentaram estabilidade térmica levemente superior acima dos
300 °C, quando comparados ao copolimero estatistico utilizando o0 mesmo agente RAFT
(R2C-AC 1).

——R2C-AC1
—— RB1C-AB1
100 RB2C-AB 1
— RB2C-AB 2
80 jo%s m ) n o 1 %OH ]
< RB2C-AB
8/ SO5 Na* SO5” Na*
% 60 HOW SJ\@ RB1C-AB1
E SO5 Na*
% 40 SO Na*
% o ﬁoo OH o
= HO&SMS(S%LOH R2C-AC1
o 20
0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 34: Termograma comparativo entre os diferentes copolimeros RAFT.

5.2.3 Conclusbes parciais
No estudo realizado com homopolimeros RAFT de NaSS, AA e AMPS, foi
possivel obter conversdes acima de 65% e dispersidade inferior a 2,0 utilizando o agente
RAFT CPP, sendo a melhor relacdo RAFT/iniciador ([CTA]/[I]) de 5,0. A baixa
solubilidade do CPP em agua acarretou o emprego majoritario do solvente DMSO.
Dessa forma, tanto o emprego do solvente DMSO (que pode aumentar as reacfes de
transferéncia de cadeia), como a temperatura de 100 °C (utilizada visando a melhoria da

conversao), sao variaveis que podem acarretar o aumento da dispersidade.

No estudo de homopolimeros utilizando o agente RAFT CMP foi possivel obter

altas conversdes reacionais (acima de 95%) para os mondmeros: NaSS, AA e AMPS. A
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mistura de solventes &gua/metanol foi efetiva na solubilizacdo dos materiais. Foi
possivel também trabalhar em condi¢do mais branda de polimerizacdo (70 °C). Mesmo
assim, no geral, a maioria dos materiais sintetizados apresentou dispersidade superior a
2,0.

No estudo dos copolimeros estatisticos obtidos via processo RAFT foi possivel a
obtencdo de materiais com dispersidade inferior a 2,0 com ambos agentes RAFT (CPP e
CMP). Para o CMP, a conversdo foi superior a 95 %, enquanto que para o0 CPP a
conversdo foi de até 60 %, fendmeno este que pode estar associado a maior constante de
transferéncia de cadeia para o solvente DMSO se comparada a agua.

Quanto a obten¢do dos polimeros em dibloco e tribloco, a conversédo ficou acima
de 95 %. Porém, o elevado tempo reacional, assim como a dispersidade dos
macroagente-RAFT utilizados refletiram no aumento da dispersidade dos materiais
finais obtidos.

5.3 Avaliacao da eficiéncia dos homopolimeros

Para a avaliagdo quanto a eficiéncia como inibidores de incrustacdo, 0s
homopolimeros obtidos pela polimerizacdo em solucdo denominada convencional
foram submetidos a diferentes condicGes de teste, utilizando a combinacdo de
metodologias de eficiéncia estatica e dinamica.

Os resultados obtidos pelas avaliagbes de eficiéncia realizadas com o0s
homopolimeros e das etapas de homopolimerizacdo, possibilitaram a selecdo dos
principais mondmeros a serem utilizados para a sintese dos polimeros em bloco.
Homopolimeros obtidos pela polimerizacdo RAFT nao foram avaliados quanto a
eficiéncia como inibidores de incrustacdo, uma vez que testes preliminares com maior

controle na dispersidade ndo ocasionaram incremento em eficiéncia.

5.3.1 Avaliacdo da eficiéncia estatica
Inicialmente, os homopolimeros foram investigados na presenca de eletrolitos
em trés condicbes distintas de salinidade, conforme descrito na Tabela 24. Uma
condicao especifica para sulfatos (condi¢cdo 1), outra para carbonatos (condicédo 2) e, por
fim, uma condigdo mista englobando sulfatos e carbonatos (condicdo 3).
A predicdo das incrustacOes foi realizada utilizando software fornecido pela

empresa Dorf Ketal que se baseia nas equagdes de Pitzer4?,
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Tabela 24: Condicdes utilizadas para avaliagéo dos diferentes produtos obtidos quanto

a eficiéncia como inibidor de incrustag&o.

PARAMETRO CONDICAO CONDICAO CONDICAO
SULFATOS CARBONATO MISTA
1) ) ®)
SALINIDADE (ppm) 91.269 112.065 234.730
POTENCIAL DE INCRUSTAGCAOPREVISTO POR SOFTWARE
CALCITA (CaCoO0:s) - 1.640 ppm 207 ppm
ANIDRITA (CaSOy) 1316 ppm - -
CELESTITA (SrSOu) 288 ppm - 83 ppm
BARITA (BaSOy) 160 ppm - 49 ppm

Na Tabela 25 sdo apresentados os testes de eficiéncia estatica dos
homopolimeros sintetizados nas diferentes condi¢fes salinas (1, 2 e 3). Ocorre uma
grande diferenca de eficiéncia comparando os tempos de 1 e 24 h de analise, que é
normal devido ao favorecimento da incrustacdo com o aumento do tempo. Analises
realizadas em 1 h possibilitam a avaliacdo da inibicdo por nucleacdo pelos produtos. Ja
em 24 h, € possivel avaliar a eficiéncia do inibidor de incrustacdo pela modificacdo do

cristal, uma vez que o tempo de contato é superior.
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Tabela 25: Resultados dos testes de eficiéncia estatica de diferentes polimeros nas trés
diferentes condicOes salinas. Dosagem de polimero fixada em 5 ppm. Os percentuais de

eficiéncia foram obtidos em relacéo ao teste em branco, sem a adi¢do de inibidor.

EFICIENCIA ESTATICA %

BaSOs— 1 CaSO:- 1 SrsOs-1 CaCOs;-2  CaCOs-3
(50° C) (50° C) (50° C) (90° C) (120° C)
1h 24 h 1h 24 h 1h 24 h 24 h 30 h
H-B 1 20 8 52 0 41 35 0 49
H-B 2 34 11 20 13 41 45 3 74
H-B 3 16 10 27 38 22 36 0 70
H-B 4 12 9 61 0 31 31 15 58
H-D5 2 0 58 4 16 6 0 42
H-E 6 0 0 85 0 23 8 45 32
H-C7 1 0 68 0 22 18 3 41
H-A 8 94 27 32 0 79 37 0 6
H-A9 75 17 14 0 60 14 30 ND

*ND: dado néo disponivel.

Considerando homopolimeros de massas molares semelhantes (entre 790 a 1.100
Da), mas com grupos iénicos distintos (como sais monosodicos de: benzeno sulfénico,
amido-2-metilpropanosulfonico, acido sulfénico, acido fosfénico e acido carboxilico),
pode-se observar no caso especifico da condicdo 1, que apresenta trés incrustacGes
distintas de sulfato, BaSOs4, CaSOs e SrSO., uma performance significativamente
partir do &cido acrilico apés 1 hora (H-A 8), conforme Figura 35. Para o sulfato de
calcio, o homopolimero de &cido acrilico ndo apresentou eficiéncia significativa. Ja o
homopolimero com VPA (H-E 6) apresentou a melhor eficiéncia para sulfato de célcio
em uma hora, seguido pelos homopolimeros sulfonados (H-C 7, H-D 5 e H-B 1).

Para as avaliacOes de eficiéncia estatica realizadas em 24 horas, Figura 36, todos
0os homopolimeros apresentaram um decréscimo de eficiéncia, principalmente para
sulfato de célcio. Apenas os homopolimeros obtidos a partir do NaSS e AA
apresentaram alguma eficiéncia quanto a inibicdo dos sulfatos de estréncio e bario. E
esperada a eficiéncia de grupos carboxilicos envolvendo ions divalentes devido a forte

energia de fixagdo®*. Surpreendentemente, comparando com outros grupos sulfonicos, o
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incremento na eficiéncia observado utilizando o mondmero NaSS pode estar

relacionado ao impedimento espacial oriundo pela presenca do grupo aromatico.
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Figura 35: Eficiéncia estatica de homopolimeros com massa molar entre 790 a 1.100

Da para a condicdo de sulfatos. Temperatura: 50 °C. Analise quantitativa de metais em

solucdo realizada ap0ds 1 hora de teste. Dosagem de polimero fixada em 5 ppm.
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Figura 36: Eficiéncia estatica de homopolimeros com massa molar entre 790 a 1.100
Da para a condicdo de sulfatos. Temperatura: 50 °C. Analise quantitativa de metais em
solucéo realizada apds 24 horas de teste. Dosagem de polimero fixada em 5 ppm.
Observacdo: a auséncia da barra no grafico indica que o percentual de eficiéncia

equivale a 0%.

A influéncia da massa molar na eficiéncia estatica foi investigada em 1 hora,
Figura 37, e em 24 horas, conforme resultados dispostos na Figura 38. Analisando os
resultados obtidos com o poli(acido acrilico), foi observado que o aumento da massa
molar (H-A 9), assim como o tempo de exposicao ao teste (24 horas), reduz a eficiéncia
deste tipo de homopolimero em todos os sulfatos analisados (bario, estréncio e calcio).
Os polimeros derivados do acido acrilico tendem a apresentar baixa tolerancia a ions
divalentes, prejudicando a sua solubilidade®. No caso dos homopolimeros derivados do
NaSS, a solubilidade dos polimeros com o aumento da massa molar ndo é tdo afetada
quanto aos sintetizados com AA, devido a presenca do grupo sulfénico. Considerando
os resultados obtidos com o teste de 1 hora, que esté relacionado com o mecanismo de
inibicdo a nucleacdo, pode-se observar uma tendéncia do decréscimo de eficiéncia para

os sulfatos de béario, estroncio e calcio com o aumento da massa molar. O
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homopolimero H-B 4 pode ser considerado uma excecao, o que pode estar relacionado
com a sua alta dispersidade (B > 5). Para o caso dos homopolimeros obtidos com
NaSS, os testes de eficiéncia em 24 horas (Figura 38) ndo mostraram uma influéncia
significativa entre variacdo de massa molar e eficiéncia para sulfato de bario e estréncio.
Para a inibicdo de sulfato de calcio, apenas os homopolimeros H-B 2 e H-B 3 com
massa molares de 13.000 e 25.600 Da, respectivamente, é que apresentaram eficiéncia.
O melhor resultado de eficiéncia para sulfato de bério e estréncio, tanto em 1
como em 24 horas, foi obtido com o homopolimero de massa molar de 13.000 Da (H-B
2). Para o sulfato de célcio, melhor resultado de inibicdo foi em 1 hora para o H-B 4
(43.000 Da) seguido pelo H-B 3 (25.600 Da) no tempo de 24 horas. Estes resultados
sugerem que, além dos homopolimeros de NaSS modificarem o0s cristais em
crescimento, podem atuar pelo mecanismo de dispersé@o, propiciando a neutralizacdo de

cargas e minimizando as interacdes dos ions divalentes com os sitios ativos do cristal.

V77271 CaSO,
8888 SIS0,

0O O pNat

H-B 3 77

SO3 Na*

T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Eficiéncia (%)

Figura 37: Eficiéncia estatica para a condicdo de sulfatos dos diferentes
homopolimeros variando a massa molar: NaSS (de 800 a 43.100 Da), AA (de 795 a
7.600 Da). Temperatura: 50 °C. Analise quantitativa de metais em solucdo realizada

apos 1 hora de teste. Dosagem de polimero fixada em 5 ppm.
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Figura 38: Eficiéncia estatica para a condicdo de sulfatos dos diferentes
homopolimeros variando a massa molar: NaSS (de 800 a 43.100 Da), AA (de 795 a
7.600 Da). Temperatura: 50 °C. Andlise quantitativa de metais em solucéo realizada
apos 24 horas de teste. Dosagem de polimero fixada em 5 ppm.

Observacdo: a auséncia da barra no grafico indica que o percentual de eficiéncia

equivale a 0%.

A evidéncia na modificacdo da morfologia das incrustacbes formadas na
condicao de sulfato, ocasionada pelos diferentes homopolimeros, foi confirmada através
das analises de MEV, conforme Figura 39. Como comparacdo, a mistura de
incrustaces com morfologia bipiramidal rémbica obtida a partir da solucdo sem a
dosagem de inibidor esta apresentada na Figura 39a (Branco). Alteracdes na morfologia
do cristal foram observadas principalmente para o0 homopolimeros de VPA (H-E 6) e
AA (H-A 8), sugerindo que estes homopolimeros atuam eficientemente na modificacéo
dos cristais. No caso dos homopolimeros sulfonados, ndo foram observadas alteracGes
significativas na morfologia dos cristais como H-C 7 e H-D 5. Para os homopolimeros
obtidos a partir do NaSS foi observada alteracédo na morfologia, principalmente com os

homopolimeros de maior massa molar da série.
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Figura 39: Resultados de MEV das incrustacdes obtidas pelo teste de eficiéncia estatica

referente a condicdo sulfatos (1) com diferentes homopolimeros, apds 24 horas de teste.

Para a condicdo de carbonato de célcio (2), o homopolimero de VPA (H-E 6)
apresentou o melhor resultado de eficiéncia, seguido do homopolimero com AA (H-A
9) e NaSS (H-B 4) de maior massa molar, conforme Figura 40. Estes dados sdo
equivalentes aos dados reportados na literatura, uma vez que derivados de fdsforo
formam complexos estaveis com calcio®, fendmeno este ja evidenciado através de
estudos por dindmica molecular, onde o grupo fosfénico apresenta, por mol, a maior

energia de interagdo molecular de superficie com a calcita®.
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Figura 40: Eficiéncia estatica dos diferentes homopolimeros nas condi¢cdes de
carbonato de calcio e de incrustacbes mdaltiplas (neste também monitorando a
concentracdo de célcio). Temperatura para a condi¢do de carbonato: 90 °C. Temperatura
para a condicdo de incrustacdes multiplas: 120 °C. A determinacdo de calcio foi
realizada apds 24 horas de teste. A dosagem dos polimeros fixada em 5 ppm.

Observacdo: a auséncia da barra no grafico indica que o percentual de eficiéncia

equivale a 0%.

Anélises de MEV das incrustacdes foram realizadas apds o teste de eficiéncia
estatica para a condicdo de carbonato, conforme Figura 41. A calcita possui a classe
cristalografica hexagonal escalenoédrical’, o que favorece o depdsito e incrustagio
como estrutura regular, conforme a imagem do teste em branco (sem a adi¢do do
inibidor de incrustacdo). Todos os homopolimeros utilizados no teste ocasionaram
alteracdes na morfologia do cristal se comparado ao branco. Este comportamento pode
estar associado a formacdo de vaterita e aragonita, que sdo polimorfos da calcita®.

Aragonita pode apresentar estrutura colunar ou fibrosa, ocasionalmente em formas
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helictiticas ramificadas denominadas flos-ferri (“flores de ferro™) que estdo associadas

as minas de ferro.
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Figura 41: Resultados de MEV das incrustagdes obtidas pelo teste de eficiéncia estatica
referente & condicdo carbonato (2) com diferentes homopolimeros, apds 24 horas de

teste.
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A fim de evidenciar a existéncia das espécies polimorficas, foram realizadas
analises de raios-X de incrustac@es obtidas pelo teste de eficiéncia estatica na condigdo
de carbonato (branco e H-B 2), sendo os difratogramas comparados com 0s espectros
dos polimorfos do carbonato de célcio obtidos da literatura, conforme Figura 42. De
acordo com os difratogramas obtidos, foi possivel evidenciar um aumento das
intensidades nas regifes em 20: 24,6, 27,1, 32,5, 43,8 e 50,2°. Tais regides sdo relativas
a morfologia vaterita, induzida pela presenca do homopolimero H-B 2. Em outras
palavras, 0 H-B 2 retardou a cinética de formacdo da calcita, induzindo a formagéo de
outras espécies polimorficas menos estaveis. O mesmo ndo ocorreu com a amostra do

branco, cujo difratograma apresentou majoritariamente sinais referentes a calcita.
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Figura 42: Comparativo entre os espectros de difracio de raio-X: (a) aragonita®, (b)
vaterita®, (c) calcita®; e incrustacBes obtidas pelo teste de eficiéncia estatica na
condicao de carbonato, apds 24 horas de teste: (d) branco (sem a dosagem de inibidor de

incrustacao); (e) H-B 2 (dosagem de 5 ppm do homopolimero).
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Na condicdo de multiplas incrustacdes (3), que possui elevada salinidade, a
temperatura do teste foi de 120 °C. Para este teste, foi apenas realizada a quantificacdo
dos ions célcio ap6s 24 horas. Os melhores resultados, conforme Figura 40, foram
observados utilizando homopolimeros do NaSS, na faixa de massa molar entre 13.000 a
25.600 Da. E importante observar que para a condicdo de incrustagdes maltiplas, que
possui um meio de alta forca idnica, os homopolimeros de NaSS apresentaram a menor
perda de eficiéncia ao longo do tempo. Este comportamento pode indicar que o
homopolimero atua preferencialmente no mecanismo de inibicdo do crescimento do
crista. O mondémero NaSS possui uma maior deslocalizacdo eletrénica devido a
presenca do anel aromatico, favorecendo a interacdo intermolecular com a superficie
dos cristais em crescimento, assim como a dispersdo de espécies divalentes pela
neutralizacio de cargas, maximizando a eficiéncia®>’.

A baixa eficiéncia observada para os homopolimeros de AA deve-se a menor
solubilidade deste no meio com alta salinidade®.

Né&o foi possivel realizar o estudo de microscopia para esta condi¢cdo, uma vez
que o solido obtido apresentou comportamento higroscépico, impossibilitando o

preparo de amostras para analise de MEV.

5.3.2 Avaliacgdo da eficiéncia dinamica

Testes de eficiéncia dindmica foram realizados utilizando o equipamento DSL
(Dynamic Scale Looping) com a condi¢éo de incrustacdes multiplas (3), que possui: alta
salinidade, incrustacGes de sulfato e carbonato, alta temperatura e pressdo. Conforme
resultados dispostos na Figura 43, homopolimeros com massas molares equivalentes
foram selecionados para avaliacdo da eficiéncia nesta condi¢cdo. Comparando com o
branco, sem a adicdo de inibidor, todos os homopolimeros apresentaram eficiéncia,
propiciando um aumento do tempo necessario para o aumento do diferencial de presséo.
O melhor resultado de eficiéncia foi com o homopolimero de VPA (H-E 6), onde o
diferencial de pressdao aumentou linearmente com o tempo, com resultado inferior a 7
psi apos 30 minutos de teste. Para os monémeros sulfonados (H-B 1, H-D 5 e H-C 7),
0S Mesmos apresentaram comportamento similar, apresentando resultados superiores de
eficiéncia se comparado ao H-E 6 em tempos inferiores a 10 minutos. Porém, apds este
tempo, a pressao apresentou crescimento exponencial, chegando a 10 psi em tempos de
26,5, 20 e 24 minutos, respectivamente. Como o teste de DSL apresenta fluxo laminar e

baixo tempo de residéncia, era esperada uma melhor eficiéncia do homopolimero de
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VPA (H-E 6) atuando na inibicdo da nucleacdo, devido a forte interagdo do grupo
fosfonico com ios divalentes.

Os homopolimeros de &cido acrilico ndo foram contemplados neste teste. De
acordo com os resultados de eficiéncia estatica obtidos para a condi¢do de incrustacdes
multiplas, ambos homopolimeros H-A 8 e H-A 9 ndo apresentaram eficiéncia apos 24
horas de teste. Este fendbmeno pode estar relacionado a baixa solubilidade que o
homopolimero de acido acrilico possui no meio de alta forca iénica®.

Para os homopolimeros preparados a partir do monémero NaSS, a avaliacdo de
eficiéncia dindmica foi realizada variando a massa molar. Comparando H-B 1 (800 Da),
H-B 2 (13.000 Da) e H-B 4 (43.100 Da), o melhor resultado de eficiéncia com 2 ppm de
dosagem foi utilizando o homopolimero H-B 2, conforme Figura 44. Este resultado
sugere que a massa molar tem uma importancia significativa na eficiéncia dos inibidores
de incrustacdo. Inicialmente, aumentando a massa molar (comparando H-B 1 e H-B 2),
ocorre uma melhora da eficiéncia. Isto provavelmente devido a maior adsorc¢éo do H-B
2 na superficie do cristal, induzindo a uma morfologia irregular, ndo cristalina. Porém,
com o aumento da massa molar, ocorre uma reducdo da eficiéncia, conforme observado
para o H-B 4. Esta perda de eficiéncia pode estar associada a reducéo da solubilidade do
homopolimero de maior massa molar. Aumentando a dosagem do H-B 2 para 4 ppm,
foi observada a melhoria da eficiéncia, demonstrando que a eficiéncia deste

homopolimero pode ser otimizada.
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diferentes homopolimeros, utilizando a condicdo de incrustaces multiplas (3).

Temperatura: 120° C. Pressdo 500 psi. Dosagem: 2 ppm de polimero.
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Figura 44: Resultados da eficiéncia dindmica na condicdo de incrustacdes maltiplas,
dos homopolimeros de NaSS com diferentes massas molares. H-B 1 (Mn 800 Da,
dosagem: 2 ppm de polimero); H-B 2 (a) (Mn 13,000 Da, dosagem: 2 ppm de
polimero); H-B 2 (b) (Mn 13,000 Da, dosagem: 4 ppm de polimero); H-B 4 (Mn 43,100
Da, dosagem: 2 ppm de polimero); Temperatura: 120 °C. Pressao: 500 psi.

5.3.3 Conclusdes parciais

Os homopolimeros obtidos a partir de diferentes grupos funcionais (AA, NaSS,
AMPS, VPA e SVS) foram sintetizados pela técnica de polimeriza¢do radicalar
convencional em meio aquoso, com massa molar variavel de 790 a 43.100 Da. Todos o0s
homopolimeros apresentaram eficiéncia como inibidores de incrustacéo.

Para a avaliacdo da eficiéncia estatica na condicdo de sulfatos, maiores
resultados de eficiéncia para sulfato de béario e estroncio foram obtidos com
homopolimeros derivados do acido acrilico, com baixa massa molar. Especificamente
para sulfato de célcio, o homopolimero de VPA (H-E 6) apresentou a melhor eficiéncia
em 1 hora, sugerindo que 0 mesmo atua no mecanismo de inibicdo da nucleacdo. A
eficiéncia estatica para a condigdo de carbonato de célcio também confirmou a melhor

eficiéncia para o homopolimero de VPA, seguido pelo homopolimero de acido acrilico.
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Os homopolimeros de NaSS apresentaram maior eficiéncia apos 24 horas frente
a inibicdo de sulfato de estréncio e célcio, comparando com outros homopolimeros. No
geral, os homopolimeros de NaSS apresentaram bons resultados de eficiéncia para
sulfato ao longo do tempo e para carbonato, quando avaliado na condicdo de
incrustacfes multiplas. Os melhores resultados de eficiéncia foram obtidos com
homopolimeros com massa molar aproximada de 13.000 Da. Comparando os resultados
obtidos pela eficiéncia estatica e dinamica, pode-se sugerir que o homopolimero de
NaSS atua na inibicdo de incrustacfes nos diferentes estagios de crescimento do cristal,
como: modificagdo do crescimento associado ao efeito dispersivo.

5.4 Avaliacdes da eficiéncia dos copolimeros

Os diferentes copolimeros preparados a partir da polimerizacdo radicalar
convencional e RAFT foram testados para avaliacdo da eficiéncia como inibidores de
incrustacdo. A selecdo da composicdo monomerica dos copolimeros foi baseada
principalmente em critérios de reatividade. Dessa forma, os monémeros VPA e SVS
ndo foram contemplados nas avaliagdes dos copolimeros.

O principal estudo foi realizado na condi¢cdo de carbonato (2), visto que
incrustacdes de carbonato de calcio sdo recorrentes na exploracdo do petréleo no Brasil.
Devido a complexidade do cenario de incrustacbes multiplas presentes na condicdo 3,
poucos experimentos foram conduzidos nesta condicdo. Outro fator que contribuiu para
reducdo dos testes na condicdo 3 foi a severidade das condicdes do teste, como: alta
salinidade, temperatura e pressdo, que propiciaram a manutencdo frequente do

equipamento DSL, dificultando a reprodutibilidade dos testes.

5.4.1 Condicao de carbonato
Para a condicdo de carbonato 2, a avaliacdo da eficiéncia iniciou pelo teste
cinético de turbidez. Esse teste evidencia 0 tempo necessario para que a solucao salina
(condicdo 2) turve na presenca de uma determinada concentracdo de produto. Para o
teste foi utilizada uma dosagem fixa de 25 ppm de cada polimero. O teste foi realizado
comparando diferentes homopolimeros, mistura de homopolimeros, copolimeros
convencionais e copolimeros RAFT.

A Tabela 26 contempla as informacdes dos homo e copolimeros avaliados.
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Tabela 26: Lista dos principais polimeros avaliados no teste cinético de turbidez.

. Conversao. Mn Mw
CODIGO Mondmero

RMN % (Da) (Da)
H-B 1 NaSS > 99% 800 1.000 1,2
H-B 2 NaSS > 98% 13.000  33.900 2,6
H-B 3 NaSS > 98% 25.600  82.300 3,2
H-B 4 NaSS > 98% 43.100  244.950 5,7
H-D5 SVS > 96% 1.100 2.000 1,8
H-E 6 VPA 65% 790 1.200 15
H-C 7 AMPS > 98% 790 940 1,2
H-A 8 AA > 98% 795 1.000 1,3
H-A9 AA > 99% 7.600 15.200 2,0
C-AB1 AA/NaSS > 99% 950 1.570 1,7
C-AB 2 AA/NaSS > 99% 11.140 15.710 14
C-AC6 AA/AMPS > 95% 5.680 17.460 3,1
RB1C-AB 1 AA-NaSS > 98% 3.400 15.710 4,6

RB2C-AB 1  NaSS-AA-NaSS > 99% 35.100 70.360 2,0
RB2C-AB2  NaSS-AA-NaSS > 99% 3.540 9.850 2,8
RB2C-AC 3 AMPS-AA-AMPS > 99% 3.480 10.840 3,1
RB2C-AC4  AA-AMPS-AA > 98% 2960 14.630 4,9

Para o teste cinético de turbidez, a avaliacdo foi realizada de forma visual ao
longo do tempo. Ao final do teste, a variacdo da concentracdo de céalcio na solucdo foi
determinada por espectrometria de emissdo dptica com plasma.

Para a série de homopolimeros avaliada, conforme Figura 45, o melhor resultado
de eficiéncia foi obtido com o homopolimero H-E 6, com 25% de eficiéncia e um tempo
de 11 minutos para turvar, seguido pelo H-C 7 (20%) e H-B 1 (16%). Diferentemente
dos resultados obtidos no teste de eficiéncia estatica para os homopolimeros na mesma
condicao de carbonatos, os homopolimeros de AA e NaSS de menor massa molar (H-A
8 e H-B 1) apresentam uma eficiéncia superior aos homopolimeros de maior massa
molar (H-A 9 e H-B 2). O fenémeno de difusdo pode ter favorecido as moléculas de

menor massa molar, refletindo na melhor eficiéncia. O homopolimero obtido a partir do
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AMPS (H-E 7) também apresentou resultados superiores aos encontrados para o teste

de eficiéncia estatica na mesma condigéo.
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Figura 45: Resultado do teste cinético de turbidez de diferentes homopolimeros.

Dosagem de 25 ppm de polimero. Observacgéo: a auséncia da barra no grafico indica que

o percentual de eficiéncia equivale a 0%.

Novo teste foi realizado com a mistura de homopolimeros AA/NaSS e
AA/AMPS comparando com copolimeros obtidos com a mesma natureza monomerica,
conforme Figura 46. A proporcdo da mistura utilizada para os homopolimeros foi de
50% em massa de cada homopolimero. No geral, ndo se observou significativa alteracao
de eficiéncia das misturas em relacdo a avaliagdo dos homopolimeros em separado.
Inclusive valores de eficiéncia inferiores foram obtidos. Entretanto, € importante
salientar que a mistura de homopolimeros NaSS e AA de maior massa molar (H-A 9/H-
B 2) ndo apresentou nenhuma eficiéncia, enquanto que a mesma mistura de
homopolimero de menor massa molar (H-A 8/H-B 1) apresentou uma eficiéncia de

14%. A influéncia da massa molar na eficiéncia dos copolimeros estatisticos nao
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apresentou variacdo significativa para os obtidos a partir dos mondmeros NaSS e AA
(C-AB 1 e C-AB 2). Foi observado um aumento expressivo (praticamente 100%) na
eficiéncia do copolimero de AA e AMPS (C-AC 6) em compara¢do a mistura de
homopolimeros (H-A 8/H-C 7). Este resultado mostra que a utilizacdo de copolimeros é
mais eficiente que da mistura fisica de diferentes agentes de incrustacdo poliméricos. A
utilizacdo combinada de co-monémeros pode favorecer a atuacdo da molécula por
diferentes mecanismos. Outro fator importante é que o grupo sulfénico, quando inserido
na cadeia do copolimero, aumenta a solubilidade do copolimero no geral, o que

favorece a melhoria da eficiéncia como inibidor de incrustagéo.
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Figura 46: Resultado do teste cinético de turbidez das misturas de homopolimeros e
copolimeros. Dosagem de 25 ppm de polimero. Observacdo: a auséncia da barra no

gréafico indica que o percentual de eficiéncia equivale a 0%.

Na avaliacdo dos copolimeros em bloco obtidos via RAFT (Figura 47), foi
observado um grande aumento de eficiéncia do RB1C-AB 1 (dibloco obtido a partir do
AA/NaSS) atingindo o valor de 42%. Além deste, dois copolimeros RAFT tribloco de
AMPS e AA (RB2C-AC 3 e RB2C-AC 4) apresentaram um elevado tempo para turvar
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a solucdo. Porém, pela medicdo do residual de metais na solucéo, apresentaram baixa
eficiéncia. Este tipo de comportamento sugere que RB2C-AC 3 e RB2C-AC 4 atuam
efetivamente apenas na etapa de prevencdo da nucleacdo. Entretanto, o que apresenta o
bloco central de AA, mostrou um tempo de turvagdo muito superior,

Os copolimeros R1C-AB 1 (estatistico) e RB2C-AB 1 (tribloco de elevada

massa molar) ndo apresentaram eficiéncia como inibidor de incrustagéo.
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Figura 47: Resultado do teste cinético de turbidez dos copolimeros RAFT. Dosagem de

25 ppm de polimero. Observacao: a auséncia da barra no grafico indica que o percentual

de eficiéncia equivale a 0%.

Posteriormente ao teste cinético de turbidez, alguns polimeros foram
selecionados para avaliacdo no teste dindmico utilizando DSL.

Conforme resultados apresentados na Figura 48, o homopolimero H-E 6 foi
comparado com os seguintes copolimeros: C-AC 6 (&cido acrilico/AMPS convencional)
e RB2C-AC 3 (copolimero tribloco obtido a partir dos monémeros acido
acrilico/AMPS). A eficiéncia dos copolimeros obtidos (tanto RAFT como

convencional) foi superior a eficiéncia do homopolimero com VPA. Este dado pode
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indicar que o homopolimero de VVPA, para carbonato de célcio, atua como modificador
do cristal e ndo na etapa de nucleagéo.

Comparando os copolimeros com &cido acrilico/AMPS (RB2C-AC 3 e C-AC 6),
ambos apresentaram bom desempenho na inibigdo da formag&o de incrustagdo. Apesar
do RB2C-AC 3 ndo apresentar eficiéncia no teste cinético de turbidez, o mesmo obteve
resultado equivalente ao copolimero convencional C-AC 6 (ambos com diferencial de
pressao inferior a 1 psi ap6s 60 minutos), indicando que o mecanismo de atuacao se da
de forma mais pronunciada minimizando a nucleacdo, uma vez que ambos copolimeros

apresentaram tempos equivalentes para turvar no teste cinético de turbidez.
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Figura 48: Comparativo das eficiéncias dinamicas na condicdo de carbonato do
homopolimero de VPA (H-E 6)e copolimeros (C-AC 6 e RB2C-AC 3). Temperatura
85° C. Pressdo 130 psi. Dosagem: 12,5 ppm de polimero.

Um novo teste dindmico foi realizado comparando os copolimeros estatisticos

convencionais e em bloco obtidos a partir dos monémeros AA e NaSS, de acordo com
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os resultados dispostos na Figura 49. O copolimero C-AB 2, apesar da maior massa
molar, apresentou desempenho levemente superior ao copolimero C-AB1, sendo que o
primeiro apresentou um diferencial de pressdo proximo a 9 psi ap6s 40 minutos de teste,
enquanto o segundo apresentou 0s mesmos 9 psi apds 32 minutos. Estes dados sugerem
novamente que, conforme ja observado em homopolimeros, existe uma faixa ideal de
massa molar apropriada que maximiza a eficiéncia como inibidor de incrustagéo.

Na avaliacdo do copolimero em bloco RB1C-AB 1, foi observado o aumento
linear da pressdo ao longo do teste. Apesar deste copolimero em bloco apresentar
eficiéncia superior aos copolimeros estatisticos, ocorreu um aumento do diferencial de
pressao atingindo o valor de 7 psi apds 60 minutos de teste. A alta dispersidade deste
copolimero em bloco pode ter ocasionado a perda de eficiéncia. Outro fenémeno
observado foi 0 aumento da linha de base do teste, ja no inicio do experimento. Isto
pode ser devido a menor solubilidade deste copolimero no meio, dada a baixa
solubilidade em &gua do agente RAFT CPP utilizado.

Na avaliacdo do copolimero em tribloco RB2C-AB 2 foi observado um resultado
excelente de eficiéncia, com variacéo inferior a 0,5 psi apés 60 minutos de teste. Os
dados diferem dos valores de eficiéncia encontrados no teste cinético de turbidez (onde
RB1C-AB 1 foi superior ao RB2C-AB 2), mas tem equivaléncia com o tempo
necessario para a turvacao da solucdo, sendo 20 minutos para o tribloco e 16 minutos
para o dibloco. Estes resultados indicam que a tempos curtos de teste sobre regime
laminar, o copolimero em tribloco de AA/NaSS possui acdo superior na inibicdo da

nucleacdo que o copolimero dibloco ou estatistico.
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Figura 49: Comparativo das eficiéncias dinamicas na condicdo de carbonato dos
copolimeros convencionais (C-AB1 e C-AB 2) e copolimeros em bloco RAFT (RB1C-
AB 1 e RB2C-AB 2). Temperatura 85° C. Pressdo 130 psi. Dosagem: 12,5 ppm de

polimero.

A arquitetura em dibloco obtida com o copolimero RAFT RB1C-AB 1, pode
favorecer, aléem da modificacdo do cristal, o efeito dispersivo no meio ao longo do
tempo, mantendo em suspensdo 0s cristais em crescimento, o que reflete na menor
variacdo de metais na composicdo da solucao no teste cinético de turbidez.

Para o copolimero tribloco, dependendo da posicdo do grupo carboxilico ou
sulfonico (central ou terminal), ocorre maior ou menor atuacdo sobre a nucleacdo. O
mondmero carboxilico que se coordena com sitios ativos do cristal, apresenta uma
melhoria de solubilidade com a presenga dos grupos sulfénicos. Dessa forma, o grupo
sulfonico terminal ocasiona uma repulsdo eletrostatica com outros ndcleos ou sitios

cristalinos em formacdo. A maior eficiéncia do tribloco RB2C-AC 3 (grupo sulfénico
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terminal) sobre o tribloco RB2C-AC 4 (grupo sulfénico central) foi observada tanto no
teste cinético de turbidez quanto no teste de compatibilidade (ANEXO I). A Figura 50
sugere uma interacdo mais efetiva do copolimero tribloco com estrutura carboxilica
central (RB2C-AC 3), associada ao mecanismo de nucleacdo, enquanto o copolimero
dibloco com estrutura sulfénica e carboxilica (RB1C-AB 1) estaria associado ao
mecanismo de repulsdo eletrostatica (efeito dispersivo) dos cristais de incrustacéo ja

formados.

@ Grupo carboxilico

@ Gruposulfonico
(A) (B)

X :i{guj \\\ ) AT 4ed :
/'?ﬁ% i f«\\\\\ .\‘: : .‘".‘/t: |
NN, HE] |

)
3

Figura 50: Esquema ilustrativo representando a interacdo de copolimeros em bloco
com os nucleos de incrustacdo. (A): copolimero tribloco com grupos carboxilicos na
posicdo central e sulfonicos terminais, equivalente ao copolimero RB2C-AC 3; (B):
copolimero dibloco com grupos carboxilicos e sulfonicos, equivalente ao copolimero
RB1C-AB 1.

E importante salientar que a Figura 50 é meramente ilustrativa e ndo representa
de forma real o comportamento de polimeros em solucdo. A estrutura de polieletrolitos
em meio aquoso é fortemente afetada pela densidade de carga da molécula ou das
particulas presentes no meio. Os materiais podem formar agregados por interacoes
Coulombianas com os ions presentes em solugdo. Além dos fatores de solubilidade e
parametros eletrostaticos, a entalpia e entropia da mistura, assim como a solvatagdo do

meio, interferem na estrutura do novelo polimérico®’.

105



5.4.2 Condigao de incrustagdes multiplas

Alguns copolimeros obtidos pelas técnicas de polimerizacgdo RAFT e
convencional foram avaliados na condigdo de incrustagdes multiplas (3), pelo método
de eficiéncia dindmica (DSL). Foram selecionadas composi¢cbes monoméricas que
apresentaram altas conversoes, visando o comparativo com a polimerizagdo RAFT.

Na Figura 51 estdo dispostos os resultados dos copolimeros estatisticos obtidos
pela polimerizacdo radicalar convencional no solvente DMSO e RAFT através da
copolimerizacdo simultanea dos co-monémeros. Inicialmente pode ser observado que o
emprego de um copolimero contendo diferentes grupos idénicos tem um efeito inibidor
superior se comparado aos homopolimeros, tendo em vista que ap6s a finalizacdo do
teste nenhum deles atingiu 0 méximo de aumento de pressdo em comparagcdo com o
branco. No comparativo dos copolimeros obtidos com &cido acrilico e AMPS (C-AC 7
e R1C-AC 3), o melhor resultado de eficiéncia foi obtido com o copolimero RAFT, uma
vez que este possui menor massa molar e dispersidade. Para 0 caso dos copolimeros
obtidos a partir do acido acrilico e estireno sulfonato de sodio (C-AB 8 e R1C-AB 2),
foram encontrados resultados similares de eficiéncia, mesmo com a alta dispersidade
obtida pelo C-AB 8. Os dados de eficiéncia obtidos sugerem que os copolimeros de AA
e NaSS apresentam uma melhor eficiéncia para a condicdo avaliada como inibidor de
incrustacdo que os copolimeros de AMPS e AA, dado este ja observado na avaliacéo

dos homopolimeros obtidos a partir do NaSS.
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Figura 51: Resultado de eficiéncia dindmica com diferentes copolimeros, utilizando

salmoura mista 3. Temperatura 120° C. Pressao 500 psi. Dosagem: 2 ppm de polimero.

5.4.3 Conclusbes parciais
Conforme os resultados obtidos pelo teste cinético de turbidez para a condicéo
de carbonato, os copolimeros estatisticos apresentaram maior eficiéncia que a mistura
de homopolimeros com a mesma composi¢cdo monomeérica. O grupo sulfénico presente
na estrutura do copolimero aumenta a solubilidade do material no meio, maximizando o
efeito como inibidor de incrustacdo, uma vez que a perda de solubilidade é um dos

fatores que contribuem para a formacéo de depositos.

O copolimero em tribloco RB2C-AC 3, apresentou excelente desempenho no
teste dinamico (DSL) para a condicdo de carbonato. Para o teste cinético de turbidez, o

material apresentou 0 maior tempo para turvar, apesar de ndo apresentar eficiéncia. Este
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comportamento sugere que o copolimero atua prevenindo a etapa de nucleacdo da
formacé&o de incrustagoes.

Da mesma forma, o copolimero em tribloco RB2C-AB 2 apresentou excelentes
resultados no teste de DSL e alto tempo para turvar no teste cinético de turbidez. Este
comportamento novamente sugere que a estrutura de tribloco atua preferencialmente na
inibicdo da nucleacdo. J& a estrutura em dibloco, como o RB1C-AB 1, que apresentou
alta eficiéncia no teste cinético de turbiez, sugere que o principal mecanismo associado

a inibicdo de incrustacdo vinculado a esta estrutura seja o efeito dispersivo.

Para a condicdo de incrustacdes maltiplas, apesar da maior massa molar e
dispersidade encontradas para os copolimeros convencionais (C-AC 7 e C-AB 8) em
comparacgdo aos copolimeros estatisticos RAFT (R1C-AC 3 e R1C-AB 2), as eficiéncias
se mantiveram proximas no teste de DSL. O que se observa é a melhoria da eficiéncia

se comparado aos homopolimeros, quando avaliados na mesma condicéo.

5.5 Avaliacdo da biodegradabilidade em agua do mar

A possibilidade do uso de novos materiais para o tratamento da agua em
operacdes de oilfield torna necessaria a realizacdo do testes de biodegradabilidade, a fim
de avaliar o impacto desta tecnologia no meio ambiente. A agua do mar normalmente
apresenta microrganismos halofilicos, que apresentam uma alta tolerancia ao sal, como
exemplos: Halobacterium, Marinobacter, Vibrio vulnificus, dentre outros®®. As
espécies e concentracdo de microorganismos presentes na agua do mar dependem de
varios fatores, que estdo principalmente associados a: localizacdo geografica, condigdes
climaticas, exposicdo solar, dentre outros fatores associados®®.

O teste de biodegradabilidade na agua do mar foi conduzido com o copolimero
tribloco RB2C-AC 3, conforme Figura 52, utilizando a glicose como referéncia e um
controle (dgua do mar sem a adicdo de material organico). O teste realizado mostrou
que a nova tecnologia desenvolvida apresentou biodegradabilidade de 90% em 28 dias.
Conforme a norma OECD 306, um produto é considerado biodegradavel quando

apresenta biodegradabilidade acima de 60% apds 28 dias *.
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Figura 52: Resultado de biodegradabilidade em agua do mar do copolimero RB2C-AC

3, conforme norma OECD 306. Referéncia: glicose.

5.6 Avaliagdo por espectroscopia no UV-VIS

O emprego de marcadores (também denominados de tracadores) em inibidores
de incrustacdo € uma pratica regular utilizada principalmente nos processos de producédo
do petréleo. Dessa forma, € possivel avaliar em linha se existem variacbes na
concentracdo do inibidor e ajustar a mesma, visando a minimizacdo dos depdsitos
incrustantes!’. Para o caso dos inibidores de incrustacdo fosfonatos e aminofosfonatos,
esta deteccdo se da pela presenca do fosforo, atomo que naturalmente ndo esta presente
no petréleo e nem na agua produzida. Para o caso dos inibidores de incrustacao
poliméricos, cuja composicdo de atomos esta contemplada nos fluidos de producao
(carbono, hidrogénio, enxofre e nitrogénio), € necessaria a insercdo de grupo funcional
distinto que possa ser mensurado por alguma técnica analitica. Como exemplo, é
possivel referenciar composicGes poliméricas que contemplam o mondmero vinil
imidazol com absorcdo no comprimento de onda préximo a 207 nm.

Desta forma, copolimeros RAFT em bloco foram avaliados quanto a absorgéo

no UV-VIS visando avaliar o potencial marcador da presenca de grupos aquil e aril tio-
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ésteres. As avaliagBes foram realizadas em comparativo com a salmoura na condi¢do de
carbonatos.

Para o copolimero em dibloco RB1C-AB 1 (Figura 53), foi observado o
aparecimento de uma banda em 258 nm referente a absorbancia do grupo funcional
benziltio éster oriundo do agente RAFT CPP. Porém, para baixas concentracdes, como
50 ppm de polimero, condi¢do esta superior a concentracdo aplicada em campo, a
absorbancia foi proxima a da salmoura (sem a adicdo do aditivo). Foi observada
absorbancia intensa na regido de 228 nm, relativo a presenca do grupo funcional
benzeno sulfonato de sodio.

Para os copolimeros em tribloco RB2C-AB 2 (Figura 54) e RB2C-AC 3 (Figura
55) foi observado o aparecimento de uma banda de absorbancia em 305 nm referente ao
grupo funcional ditioéster oriundo do agente RAFT CMP. Da mesma forma que o
observado para o copolimero em dibloco, os copolimeros em tribloco apresentaram

baixa absorbancia em dosagens inferiores, como 50 e 100 ppm de polimero.

Salmoura condicéo carbonato

1,0 —— RB1C-AB 1 50 ppm
—— RB1C-AB 1 100 ppm
—— RB1C-AB 1 200 ppm

Absorbancia

200 225 250 275 300
Comprimento de onda (nm)

o
S
HO n

SOz Na*

RB1C-AB 1
Figura 53: Espectro de UV-Vis normalizado com diferentes dosagens do polimero
RB1C-AB 1. Banda de absorbancia em 228 nm se refere a molécula benzeno sulfonato
de sédio. Banda de absorbancia em 258 nm se refere ao grupo funcional benziltio éster
oriundo do agente RAFT CPP. Equacdo da reta em 258 nm: y = 0,001x + 0,027 (R? =
0,884).
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Salmoura condigéo carbonato
1,0 —— RB2C-AB 2 50 ppm

—— RB2C-AB 2 100 ppm

—— RB2C-AB 2 1000 ppm

Absorbancia

200 225 250 275 300 325 350 375
Comprimento de onda (nm)

SO5 Na* S04 Na*

RB2C-AB 2

Figura 54: Espectro de UV-Vis normalizado com diferentes dosagens do polimero
RB2C-AB 2. Banda de absorbancia em 228 nm se refere a molécula benzeno sulfonato
de sodio. Banda de absorbancia em 305 nm se refere ao grupo funcional ditioéster
oriundo do agente RAFT CMP. Equacéo da reta em 305 nm: y = 1,104.10*x + 0,065
(R2=0,982).

Dessa forma, apesar de existir uma linearidade entre absorbancia e concentragédo
nas regides que compreendem a presenca do grupo terminal tio éster, se faz necessario o
aumento significativo da dosagem ou concentracdo do agente RAFT para viabilizar o

uso deste grupo funcional como marcador em inibidores de incrustacdo poliméricos.
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—— Salmoura condicédo carbonato
—— RB2C-AC 350 ppm

— RB2C-AC 3 100 ppm

—— RB2C-AC 3 1000 ppm
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Figura 55: Espectro de UV-Vis normalizado com diferentes dosagens do polimero
RB2C-AC 3. Banda de absorbancia em 305 nm se refere ao grupo funcional ditioéster
oriundo do agente RAFT CMP. Equacio da reta em 305 nm: y = 3,837.10*x + 0,01028
(R2=0,997).
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6. Conclusdes gerais

Foram sintetizados diferentes homo e copolimeros através das técnicas de
polimerizagdo radicalar convencional e RAFT em solucdo visando & obtencdo de
inibidores de incrustacdo poliméricos.

Os polimeros com diferentes grupos funcionais (sulfénico, carboxilico e
fosfonico) foram sintetizados com massa molares variaveis de 1.000 a 43.100 Da. O
acido vinilfosfonico (VPA) foi o0 monémero que apresentou menor reatividade, seguido
do SVS (vinilsulfonato de sddio), o que inviabilizou o uso destes monémeros pela
técnica de polimerizagcdo RAFT.

Quanto as polimerizacdes RAFT para o preparo de homopolimeros, os melhores
resultados com CPP foram utilizando DMSO como solvente e a relagdo [CTA]/[I] = 5,0.
Foi possivel obter até 65% de conversdo e dispersidade inferior a 2,0. Nos
homopolimeros RAFT com CMP, melhores resultados foram alcangados com o sistema
aquoso (ou em combinagcdo com metanol), com até 95% de conversédo e dispersidade
proxima a 2,0.

Para os copolimeros em bloco obtidos pela polimerizacdo RAFT, os resultados
da cromatografia de exclusdo por tamanho comprovaram a formacgédo dos blocos pelo
aumento da extensdo de cadeia. O preparo dos polimeros em bloco também possibilitou
evidenciar como a arquitetura do material altera as propriedades de solubilidade e,
consequentemente, a eficiéncia dos produtos.

Para a eficiéncia dos homopolimeros, os melhores resultados para carbonato e
sulfato de célcio foram para 0 monémero acido vinilfosfonio no teste de eficiéncia
estatica. Homopolimeros a partir do é&cido acrilico, apesar das limitacbes de
solubilidade, apresentaram boa eficiéncia para inibicdo da formacdo de carbonato de
calcio e sulfato de bario. Os homopolimeros de estireno sulfonato apresentaram boa
eficiéncia para sulfatos no geral, mantendo acdo anti-incrustante ao longo do tempo.
Este comportamento pode indicar a atuacdo do homopolimero NaSS por diferentes
mecanismos. Os homopolimeros de estireno sulfonato também apresentaram um bom
desempenho para carbonatos quando avaliados na condicdo mista (3). Os melhores
resultados de eficiéncia foram obtidos com homopolimeros de massa molar média
aproximada entre 13.000 a 25.000 Da.

Para os copolimeros estatisticos RAFT ndo se observou incremento em

eficiéncia, comparado aos copolimeros convencionais, conforme avaliagio em DSL
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realizada para a condi¢cdo mista 3. Entretanto, na mesma condigéo, apresentaram maior
eficiéncia que os homopolimeros.

O teste cinético de turbidez foi efetivo em combinagdo com a técnica de DSL,
auxiliando na discussdo sobre o mecanismo de atuacdo dos diferentes produtos obtidos.

Para o caso dos copolimeros RAFT, foi observado que a formacéo do dibloco
(RB1C-AB 1), para a condicdo de carbonato, comparando os testes de DSL e teste
cinético de turbidez, atuam preferencialmente pelo efeito dispersivo, além da
modificacdo dos cristais. Ja para o copolimero em tribloco, como o RB2C-AB 2, 0s
melhores resultados de performance foram obtidos mantendo a estrutura carboxilica
central, com grupos terminais sulfonicos. Somado aos resultados de DSL e teste
cinético de turbidez, pode-se sugerir que o tribloco com estrutura central carboxilica
atua de forma efetiva prevenindo a nucleacdo, além da modificacdo do cristal de
incrustacao.

O teste de biodegradabilidade conduzido com o polimero em tribloco RB2C-AC
3 evidenciou que a nova molécula desenvolvida atende a norma OECD 306 de
biodegradabilidade, apresentando um valor de 90% em 28 dias.

Para os testes envolvendo a absor¢do no UV-Vis, apesar dos grupos alquil e
benzil tio éster responderem linearmente a concentracdo, 0 uso dos mMesmos como
marcadores em polimeros somente foi efetivo em concentracoes elevadas.

Em linhas gerais, pode-se concluir que 0s novos materiais poliméricos utilizados
como inibidores de incrustacdo e sintetizados na estrutura de blocos, possibilitam a
abertura de uma nova linha de pesquisas até antes ndo explorada para este tipo de
material. O controle da arquitetura possibilita o direcionamento do mecanismo de acédo
do produto final, podendo conferir solugdes customizadas e otimizadas a depender das
condicBes do campo, melhorando a produtividade e reducdo de custos nos processos

envolvendo a producéo de petréleo e gés.
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6.1 ConclusGes gerais através de esquemas

Inibidores de incrustagéo utilizando a polimerizagédo
radicalar estatistica/convencional

HOMOPOLIMEROS

COPOLIMEROS
ESTATISTICOS

SINTESE

Foram preparados a partir dos
mondmeros: AA, NaSS, AMPS, SVS
e VPA, com massas molares variaveis
de 790 a 43.100 Da. SVS e VPA
apresentaram as menores
reatividades.

SINTESE

Foram preparados em agua e DMSO
utilizando mondmero fixo AA em
combinagdo com 0s  demais
mondmeros. Evidenciado aumento de
estabilidade térmica na presenca do
mondmero sulfonado.

EFICIENCIA

Estatica: Para CaSO, e CaCO;,
melhores resultados no uso do
\VPA , seguido pelo
homopolimeros de AA. Para 4
condicdo de sulfatos (1) e de
multiplas incrustacdes (3), 09
homopolimeros de NaSS é que
apresentaram a menor perda de
eficiéncia ao longo do tempo
para as incrustacbes no geral,
entre faixa de Mn 13.000 4
25.000 Da.

Dinadmica: Para o cenario de
incrustagdes maltiplas (3), 0s
melhores resultados de
eficiéncia foram obtidos com 09|
homopolimeros de VPA ¢
NaSS.

EFICIENCIA

Dindmica: No teste cinético de
turbidez para a condicdo de
carbonato (2), foi evidenciado
que copolimeros apresentam
maior eficiéncia que a mistural
de homopolimeros de|
composicOes equivalentes. NoO

teste de DSL para a condigédo de
maltiplas incrustacbes (3), 0s

copolimeros estatisticos
AA/AMPS e AA/NaSS
apresentaram eficiéncia

equivalente aos copolimeros
sintetizados de forma analoga
pela técnica de RAFT.

Esquema 4: Conclusdo por esquemas envolvendo o preparo dos inibidores de

incrustacdo utilizando a polimerizacdo radicalar estatistica/convencional.
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Inibidores de incrustacao utilizando a
polimerizacdo RAFT

HOMOPOLIMEROS

COPOLIMEROS
ESTATISTICOS

SINTESE
Utilizando AA,
NaSS e AMPS: no
uso do CPP,
melhores
resultados em

DMSO utilizando
relacdoe [CTA]/[I]
de 5,0, com
obtencdo de até
65% de conversdo
e dispersidade

inferior a 2,0. No
uso do CMP,
melhores

resultados com o
sistema  aquoso,
obtendo até 98%)
de conversao €

inferior a 2,0.

SINTESE
Utilizando  AA
com o0s demais
mondmeros
sulfonados:
conversdao acimal
de 95% com o0

CMP e até 60%
com o CPP com
0 DMSO (maior,
constante de
transferéncia de
cadeia).

COPOLIMERO
SEM BLOCO

SINTESE

Diferentes triblocos
foram preparados
com os agentes
RAFT CPP e CMP,
utilizando os
mondmeros AA,
NaSS e AMPS.
Conversdes obtidas
acima de 95%, com
massa molares
variaveis entre Mn
3.000 a 35.000 Da,
mas com
dispersidade
superior a 2,0.

EFICIENCIA
Dinamica: EFICIENCIA
Copolimeros . o
estatisticos RAFT nao|| [Pinamica: avaliacdes
apresentaram realizadas peo teste
eficiéncia superior aog | [Cinético de turbidez ¢
copolimeros DSL para a condigdo

convencionais quando
avaliados na condigéo
de incrustacoes
multiplas (3).

de carbonato (2),
evidenciaram que 0S
novos materiais
poliméricos em
dibloco (RB1C-AB 1)

incrustacdo utilizando a polimerizacdo radicalar RAFT.

e em tribloco (RB2C-
AB 2 e RB2C-AC 3)
apresentaram
excelentes resultados,
sendo o  dibloco
atuando
preferencialmente no
mecanismo dispersivo,
enquanto o tribloco na
etapa de nucleacéo.

Esquema 5: Conclusdo por esquemas envolvendo o preparo dos inibidores de
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Anexo |: Teste de compatibilidade na condicédo 2 (carbonato)

Para a condicéo 2, foi realizado também os testes de compatibilidade, que avalia
a tendéncia do polimero precipitar no meio em funcdo do aumento de dosagem. Para
este teste, os anions bicarbonato e sulfato s&o removidos, evitando a formacédo de
depositos por incrustacbes. Conforme dados dispostos na Tabela 1, os diferentes
homopolimeros foram avaliados em dosagens de 100 a 2.000 ppm. Em alguns casos,
ndo foi possivel executar a avaliagdo completa devido a indisponibilidade de amostra.
No geral, os homopolimeros contendo grupo sulfénico foram compativeis em todas as
dosagens, mesmo os polimeros com elevada massa molar.

O homopolimero derivado do éacido vinilfosfénico também apresentou elevada
compatibilidade. O unico homopolimero que apresentou turbidez significativa foi o H-A
8 (homopolimero de é&cido acrilico). Poréem, a turbidez ocorreu apenas em baixa
dosagem. Com o aumento da dosagem, pode existir um maior niumero de grupos
carboxilicos ndo complexados com cations, aumentando a solubilidade no meio.

Na avaliacdo de compatibilidade dos copolimeros, conforme Tabela 2, no geral,
os produtos apresentaram elevada compatibilidade. Os copolimeros que falharam no
teste de compatibilidade foram o0 RB2C-AB 1le RB2C-AC 4. Quanto ao RB2C-AB 1,
possivelmente a sua deficiéncia em compatibilidade esta relacionada com a elevada
massa molar. J& 0 RB2C-AC 4, sua baixa compatibilidade pode estar relacionada a

presenca de bloco de acido carboxilico terminais.



Tabela 1: Avaliacdo da compatibilidade dos diferentes homopolimeros na condi¢do 2

(carbonatos). Tempo de anélise: 24 horas. Temperatura: 90° C

Dosagem de polimero (ppm)

CODIGO MONOMERO Mn 100 200 500 1.000 2.000
H-B 1 NaSS 780
Imediato - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 Néorealizado
24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 N&o realizado
H-B 2 NaSS 13.000
Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
H-B 3 NaSS 25.600
Imediato - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <1l <1 <1 <1
H-D 5 SVS 1.100
Imediato - turbidez (NTU) Ndorealizado <1 <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) Ndorealizado <1 <1 <1 <1
H-E 6 VPA 790
Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
H-C7 AMPS 790
Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 Nao realizado
24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 Nao realizado
H-A8 AA 795
Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 Nao realizado
24 horas - turbidez (NTU) 6,44 <l <1 <1 Nao realizado

*NTU: unidade nefelométrica deturbidez



Tabela 2: Avaliagdo da compatibilidade dos diferentes copolimeros na condigdo 2
(carbonatos). Tempo de anélise: 24 horas. Temperatura: 90° C

Dosagem de polimero (ppm)

CODIGO MONOMERO Mn | 100 200 500  1.000 2.000
C-AB 1 AAINaSS 950

Imediato - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 <1
C-AC6 AA/AMPS 5.680

Imediato - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <1 <1 <1 <1

RB2C-AB1 NaSS-AA-NaSS  35.100
<1 10 14 15

Imediato - turbidez (NTU) Nzo realizado
24 horas - turbidez (NTU) 12 18 19 16,3 Nzo realizado
RB1C-AB 1 AA-NaSS 3.400

Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1

RB2C-AB 2 NaSS-AA-NaSS 3.540

Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1

24 horas - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1
AMPS-AA-

RB2C-AC 3 AMPS 3.480

Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 <1 <1

24 horas - turbidez (NTU) <l <1 <1 <1 <1

RB2C-AC4 AA-AMPS-AA 2.960
Imediato - turbidez (NTU) <1 <l <1 2 5
24 horas - turbidez (NTU) <1 15 1,6 2,7 6,1

*NTU: unidade nefelométrica deturbidez



Anexo I1: Analises por RMN de hidrogénio dos polimeros obtidos pela

polimerizagdo convencional
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Anexo 1: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 1 (D20,
400 MHz).
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Anexo 2: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 1 (DO,
400 MHz).
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Anexo 3: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 2 (D0,
400 MHz).
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Anexo 4: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 2 (D0,
400 MHz).
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Anexo 5: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 3 (D0,
400 MHz).
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Anexo 6: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 3 (D0,
400 MHz).
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Anexo 7: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 4 (D0,

400 MHz).
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Anexo 8: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 4 (D0,

400 MHz).
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Anexo 9: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-D 5 (D0,
400 MHz).
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Anexo 11: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-E 6
(D20, 400 MHz).
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Anexo 13: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-C 7
(D20, 400 MHz).
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Anexo 14: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-C 7 (D0,
400 MHz).
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Anexo 15: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-A 8
(D20, 400 MHz).

o™ o < - —wmn-—=m n ouwm
— N [N aNw©Vm © N 10
[ee] ~ wn o0 N NN — -
| | | | I 072N N
“DMF
*DMF
J | |
AR 4\’\(4‘1 Wd
b P
Q in o
o — ™
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Deslocamento quimico (ppm)

Anexo 16: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-A 8 (DO,
400 MHz).
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Anexo 17: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-A 9
(D20, 400 MHz).
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Anexo 18: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-A 9 (D20,
400 MHz).
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Anexo 19: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-A 10
(D20, 400 MHz).
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Anexo 20: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-A 10 (D20,
400 MHz).
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Anexo 21: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 11
(DMSO_d® 400 MHz).
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Anexo 22: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 11
(DMSO_d°, 400 MHz).
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Anexo 23: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-B 12
(DMSO_d°. 400 MHz).
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Anexo 24: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-B 12
(DMSO_d°, 400 MHz).
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Anexo 25: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-C 13
(DMSO_d® 400 MHz).
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Anexo 26: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-C 13
(DMSO_d®, 400 MHz).
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Anexo 27: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto H-D 14
(DMSO_d® 400 MHz).
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Anexo 28: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto H-D 14
(DMSO_d°, 400 MHz).
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Anexo 29: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AB 1
(D20, 400 MHz).
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Anexo 30: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AB 1
(D20, 400 MHz).
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Anexo 31: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AB 2
(D20, 400 MHz).
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Anexo 32: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AB 2
(D20, 400 MHz).
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Anexo 33: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AB 3
(D20, 400 MHz).
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Anexo 34: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AB 3
(D20, 400 MHz).
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Anexo 35: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AE 4
(D20, 400 MHz).
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Anexo 36: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AE 4
(D20, 400 MHz).
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Anexo 37: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AB 5
(D20, 400 MHz).

n I O NNOTOOM
~ %1 aNDhMmORIn
NN NANANANAN A A
A0S e W
*DMF
/
*DMF
|
I\ Wi
! 1h
S N
S ©
— —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Deslocamento quimico (ppm)

Anexo 38: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AB 5
(D20, 400 MHz).



—7.67
6.37
6.23
6.22
6.10
6.08
6.01
5.97
5.69
5.64
5.62
3.64

—3.42

—2.09

—1.49

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
Deslocamento quimico (ppm)

Anexo 39: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AC 6
(D20, 400 MHz).
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Anexo 40: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AC 6
(D20, 400 MHz).
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Anexo 41: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AC 7
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 42: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AC 7
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 43: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AB 8
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 44: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AB 8
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 45: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto C-AD 9
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 46: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto C-AD 9
(DMSO-d°, 400 MHz).



Anexo I11: Anélises por RMN de hidrogénio dos homopolimeros RAFT
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Anexo 47: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 1
(DMSO-d®, 400 MHz).

NN =0 MmMO O WV T o O M QT ON ™M
AT MNROSY o o Mmoo G M
NNNNNOOOO n n n wn MmN N
—— SeN Vo=

\‘H
“DMF
I\
& & 9
~N

T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Deslocamento quimico (ppm)

7.381
7.361
| m{

o] 1.00= TA
|

T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.4

Anexo 48: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 1
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 49: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 2
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 50: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 2
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 51: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 3
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 52: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 3
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 53: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 4
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 54: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 4
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 55: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 5
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 56: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 5
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 57: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 6
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 58: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 6
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 59: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 7
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 60: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 7
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 61: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 8
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 62: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 8
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 63: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 9

(DMSO-d?, 400 MHz).
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Anexo 64: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 9

(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 65: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 10
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 66: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 10
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 67: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-B 11
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 68: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-B 11
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 69: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-C 12
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 70: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-C 12
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 71: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-C 13
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 72: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-C 13
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 73: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-A 14
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 74: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-A 14
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 75: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-A 15

(DMSO-d?, 400 MHz).
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Anexo 76: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-A 15

(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 77: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1H-A 16
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 78: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1H-A 16
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 79: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-B 17
(D20, 400 MHz).
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Anexo 80: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-B 17
(D20, 400 MHz).
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Anexo 81: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-B 18
(D20, 400 MHz).
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Anexo 82: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-B 18
(D20, 400 MHz).
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Anexo 83: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-B 19
(D20, 400 MHz).
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Anexo 84: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-B 19
(D20, 400 MHz).
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Anexo 85: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-B 20
(D20, 400 MHz).
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Anexo 86: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-B 20
(D20, 400 MHz).
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Anexo 87: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-C 21
(D20, 400 MHz).
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Anexo 88: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-C 21
(D20, 400 MHz).
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Anexo 89: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-C 22
(D20, 400 MHz).
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Anexo 90: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-C 22
(D20, 400 MHz).
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Anexo 91: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-A 23
(D20, 400 MHz).
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Anexo 92: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-A 23
(D20, 400 MHz).
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Anexo 93: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2H-A 24
(D20, 400 MHz).
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Anexo 94: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2H-A 24
(D20, 400 MHz).
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Anexo 95: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1C-AB 1
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 96: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1C-AB 1
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 97: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1C-AB 2
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 98: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1C-AB 2
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 99: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1C-AC 3
(DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 100: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1C-AC 3
(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 101: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R1C-AD 4

(DMSO-d?, 400 MHz).
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Anexo 102: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R1C-AD 4

(DMSO-d°, 400 MHz).
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Anexo 103: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto R2C-AC 1
(D20, 400 MHz).
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Anexo 104: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto R2C-AC 1
(D20, 400 MHz).
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Anexo 105: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto RB1C-AB
1 (DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 106: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto RB1C-AB
1 (DMSO-d®, 400 MHz).
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Anexo 107: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto RB2C-AB
1 (D20, 400 MHz).
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Anexo 108: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto RB2C-AB 1
(D20, 400 MHz).
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Anexo 109: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto RB2C-AB
2 (D20, 400 MHz).
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Anexo 110: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto RB2C-AB
2 (D0, 400 MHz).
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Anexo 111: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto RB2C-AC
3 (D20, 400 MHz).
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Anexo 112: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto RB2C-AC
3 (D20, 400 MHz).



<t ™M VUOUT—HovwAaNnNO N < < NN X QM O
@ N == —240QouYin NOom  anNn QoY -
NN O OV WVWWwWwOwwLwnmuwm MmMmm NN N — -
\ Y —_— SN v /h\ﬁ

5.44 1

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

4.0
Deslocamento quimico (ppm)

Anexo 113: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa inicial da sintese do composto RB2C-AC
4 (D20, 400 MHz).
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Anexo 114: Espectro de RMN de hidrogénio da etapa final da sintese do composto RB2C-AC 4
(D20, 400 MHz).



Anexo V: Andlises de FTIR de homo e copolimeros
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Anexo 115: Espectro de FTIR da amostra H-B 1.
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Anexo 116: Espectro de FTIR da amostra H-B 2.
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Anexo 117: Espectro de FTIR da amostra H-C 7.
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Anexo 118: Espectro de FTIR da amostra H-A 10.
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Anexo 119: Espectro de FTIR da amostra H-B 11.
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Anexo 120: Espectro de FTIR da amostra H-B 12.
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Anexo 121: Espectro de FTIR da amostra H-C 13.
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Anexo 122: Espectro de FTIR da amostra C-AB 3.
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Anexo 123: Espectro de FTIR da amostra C-AB 5.
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Anexo 124: Espectro de FTIR da amostra C-AC 6.
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Anexo 125: Espectro de FTIR da amostra C-AD 9.
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Anexo 126: Espectro de FTIR da amostra R1H-B 5.
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Anexo 127: Espectro de FTIR da amostra R1H-B 7.
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Anexo 128: Espectro de FTIR da amostra R1H-B 8.
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Anexo 129: Espectro de FTIR da amostra R1H-B 10.
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Anexo 130: Espectro de FTIR da amostra R1H-B 11.
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Anexo 131: Espectro de FTIR da amostra R1H-A 16.
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Anexo 132: Espectro de FTIR da amostra R2H-B 17.
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Anexo 133: Espectro de FTIR da amostra R2H-B 19.
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Anexo 134: Espectro de FTIR da amostra R2H-B 20.
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Anexo 135: Espectro de FTIR da amostra R2H-C 22.
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Anexo 136: Espectro de FTIR da amostra R2H-A 23.
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Anexo 137: Espectro de FTIR da amostra R2H-A 24.
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Anexo 138: Espectro de FTIR da amostra R1C-AB 1.
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Anexo 139: Espectro de FTIR da amostra R1C-AD 4.
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Anexo 140: Espectro de FTIR da amostra R2C-AC 1.
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Anexo 141: Espectro de FTIR da amostra RB1C-AB 1.
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Anexo 142: Espectro de FTIR da amostra RB2C-AB 1.
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Anexo 143: Espectro de FTIR da amostra RB2C-AB 2.
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Anexo 144: Espectro de FTIR da amostra RB2C-AC 3.



Anexo VI: Cromatografia de exclusdo por tamanho
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Anexo 145: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 1. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 146: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 2. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 147: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 3. Eluente: NaNO; 0,1 M.

10

-10

T T T T T T T T T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60 70

Volume de retencdo (mL)

Anexo 148: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 4. Eluente: NaNO- 0,1 M.
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Anexo 149: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-D 5. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 150: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-E 6. Eluente: NaNO, 0,1 M.
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Anexo 151: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-C 7. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 152: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-A 8. Eluente: NaNO- 0,1 M.
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Anexo 153: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-A 9. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 154: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-A 10. Eluente: NaNO: 0,1
M.
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Anexo 155: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 11. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 156: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-B 12. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 157: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra H-C 13. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 158: Cromatografia de excluséo por tamanho da amostra H-D 14. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 159: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AB 1. Eluente: NaNO; 0,1 M.
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Anexo 160: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AB 2. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 161: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AB 3. Eluente: NaNO, 0,1
M.
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Anexo 162: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AE 4. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AB 5. Eluente: NaNO- 0,1
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Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AC 6. Eluente: NaNO, 0,1
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Anexo 165: Cromatografia de excluséo por tamanho da amostra C-AC 7. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 166: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AB 8. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 167: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra C-AD 9. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 168: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 4. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 169: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 5. Eluente: NaNO; 0,1
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Anexo 170: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 6. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 172: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 8. Eluente: NaNO; 0,1

M.
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Anexo 173: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 9. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 174: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 10. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 175: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-B 11. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 176: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-C 12. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 177: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-C 13. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 178: Cromatografia de excluséo por tamanho da amostra R1H-A 14. Eluente: NaNO;
0,1 M.
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Anexo 179: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-A 15. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 180: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1H-A 16. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 181: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-B 17. Eluente: NaNO; 0,1
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Anexo 182: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-B 18. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 183: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-B 19. Eluente: NaNO; 0,1
M.

14 -

10

mV

T T T T T T T T T T T T
1] 10 20 30 40 50 60

Volume de reten¢cdo (mL)

Anexo 184: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-B 20. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 185: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-C 21. Eluente: NaNO; 0,1
M.
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Anexo 186: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-C 22. Eluente: NaNO- 0,1
M.
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Anexo 187: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2H-A 23. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 188: Cromatografia de excluséo por tamanho da amostra R2H-A 24. Eluente: NaNO;
0,1 M.
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Anexo 189: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1C-AB 1. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 190: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1C-AB 2. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 192:
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Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R1C-AD 4. Eluente: NaNO-
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Anexo 193: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra R2C-AC 1. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 194: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra RB1C-AB 1. Eluente: NaNO;
0,1 M.



mV

16 T T T T T T T T T T T T
] 10 0 1] 40 0 60

Volume de retencio (mL)

Anexo 195: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra RB2C-AB 1. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 196: Cromatografia de excluséo por tamanho da amostra RB2C-AB 2. Eluente: NaNO;
0,1 M.
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Anexo 197: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra RB2C-AC 3. Eluente: NaNO-
0,1 M.
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Anexo 198: Cromatografia de exclusdo por tamanho da amostra RB2C-AC 4. Eluente: NaNO-
0,1 M.



Anexo VII: Analises termogravimétricas
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Anexo 199: Termograma do homopolimero H-B 2. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.

100 , . 1
—H-B3
—— Derivada
80 r'__ - -

o

—
o ~
> 1 3
~ <)
< 601 b
N wm
4 D
CG N
E ~~
-2 O
S 40 3
N
B 3
5 .S
o o
20 - 0

- -4
532 °C
0 T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Anexo 200: Termograma do homopolimero H-B 3. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 201: Termograma do homopolimero H-E 6. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 202: Termograma do homopolimero H-C 7. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 203: Termograma do homopolimero H-A 8. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™, com
faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 204: Termograma do homopolimero C-AB 1. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 205: Termograma do homopolimero C-AB 2. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 206: Termograma do homopolimero C-AC 6. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 207: Termograma do homopolimero R2C-AC 1. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 208: Termograma do homopolimero R1C-AB 1. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 209: Termograma do homopolimero R2C-AB 1. Rampa de aquecimento de 10 °C.min™,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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Anexo 210: Termograma do homopolimero R2C-AB 2. Rampa de aquecimento de 10 °C.min*,

com faixa de aquecimento de 20 °C a 1.000 °C.
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