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RESUMO

A formacéo de depdsitos inorganicos (incrustagcdes) em tubulacdes de aco, bombas, valvulas
e outros equipamentos e instalacGes utilizados na producdo de petrdleo ou gas, resulta em varios
problemas técnicos e econdmicos, como 0 aumento de custo e perda de producdo. Estes
depdsitos sdo geralmente formados por sulfato de bario/estréncio ou carbonatos de

calcio/magnésio.

Grandes quantidades de inibidores de incrustacdes poliméricos sdo comumente usados para
controle de incrustagdes em sistemas de arrefecimento de agua, processos de dessalinizagdo de
agua e nas operagdes em campos de petroleo. Inibidores de incrustagcBes podem pertencer a
diversas classes quimicas, como ésteres fosfatos, fosfonatos, polifosfatos e polimeros

organicos.

Com base nesta problematica e inspirado pelo éxito obtido na obtencéo de polimeros a partir
do acido aspartico utilizados na inibicdo de incrustacfes carbonaticas, no presente foram
preparados copolimeros de acido latico e acido glutamico utilizando a técnica de polimerizacéo
em etapas. Copolimeros a partir de diferentes composicdes massicas de acido latico:acido
glutdmico (80:20, 60:40, 40:60 e 20:80) foram sintetizados e caracterizados atraves de FTIR,
RMN, GPC, DSC e TGA. A utilizacdo dos copolimeros como inibidores de incrustacGes foi
avaliada através de testes de compatibilidade quimica com salmoura sintética e testes de

eficiéncia dindmica (DSL).

Os copolimeros obtidos apresentaram baixa massa molecular, solubilidade em etanol e
estabilidade térmica até 160°C, o que favorece a aplicacdo como agente anti-inscrustante. Nos
testes de compatibilidade quimica com a salmoura sintética preparada em diferentes dosagens,
o copolimero contendo 40% em massa de 4cido latico apresentou uma boa acéo inibidora na
concentracdo de 500 ppm, e como um bom potencial de inibicdo para incrustacdes inorganicas

em condigdes de alta temperatura e alta presséo.



ABSTRACT

The formation of inorganic deposits (mineral scale) in steel pipes, pumps, valves and other
equipment and facilities used in the production of oil or gas, results in various technical and
economic problems, such as increased costs and lost production. Mineral scale are generally
formed by barium or strontium sulfate and calcium or magnesium carbonate.

Large amounts of polymeric scale inhibitors are commonly used to control fouling in cooling
water systems, water desalination processes and operations in oil fields. Inhibitors inlays may
belong to different chemical classes such as phosphate esters, phosphonates, polyphosphates
and organic polymers.

Based on this problem and inspired by the success in obtaining polymers from aspartic acid
used in carbonate scale inhibition, copolymers (lactic acid-co-glutamic acid) were prepared by
step polymerization using SnCl, as catalyst. Copolymers starting from different weight
composition of lactic acid: glutamic acid (80:20, 60:40, 40:60 and 20:80) were synthesized and
characterized by FTIR, NMR, GPC, DSC and TGA. The use of the copolymers as scale
inhibitors was investigated using chemical compatibility tests with synthetic brine and dynamic
efficiency testing (DSL).

The copolymers obtained showed low molecular weight, water solubility and thermal stability
up to 160 ° C, which favors the application as antifouled agent. In chemical compatibility tests
with the synthetic brine prepared in different dosages, the copolymer containing 40% by weight
of lactic acid showed a good inhibitory effect at the concentration of 500 ppm, and a good

potential to inhibit inorganic scale in high temperature conditions and high pressure.



1 INTRODUCAO

Um dos graves problemas que envolvem a injecdo de &gua para estimular a producéo de
pocos de petroleo esta relacionado a formacao de depositos (incrustacdes) de sais inorganicos
em dutos e equipamentos. Os tipos de incrustacdes mais comuns séo os sulfatos de bario, célcio
e estroncio e carbonato de calcio. Enquanto os sulfatos sdo precipitados devido a mistura da
agua de injecdo (rica em sulfato) com a dgua de formacao (rica em cétions como bério, célcio
e estrébncio) os carbonatos sdo precipitados devido a mudanca de temperatura e pressao
(principalmente devido a despressurizacdo nos reservatorios petroliferos, que desloca o

equilibrio HCO3-/CO3 # pela eliminagio do CO; dissolvido e pH do sistema.[1]

Em campos de producéo offshore, cujo mecanismo de recuperagdo secundéria mais usado
é a injecdo de agua para a manutencdo da pressdo do reservatorio, a inibicdo da incrustacao e
deposicdo de sais inorganicos a partir da 4gua produzida é crucial para a reducéo de custos com

perdas de producdo e manutencdo de equipamentos.

Com as recentes descobertas de grandes reservatérios no pré-sal, cujas reservas sao
estimadas na ordem de dezenas de bilhdes de barris de petroleo, a questdo de incrustagéo possui
extrema relevancia no que tange a garantia de escoamento para a producdo de 6leo desta nova
fronteira petrolifera, visto que as incrustacbes podem proporcionar uma diminuicdo da

capacidade produtiva.

Os reservatorios, cujos mecanismos de fluxo de dleo sdo pouco eficientes e que, por
consequéncia, retém grandes quantidades de hidrocarbonetos apds a exaustdo da sua energia
natural, sdo candidatos ao emprego de processos gque visam a obtencdo de uma recuperacao
adicional de Oleo. Esses processos sdo chamados de métodos de recuperacdo que, de uma
maneira geral, tentam interferir nas caracteristicas do reservatorio que favorecem a producéo

de 6leo.

Um dos métodos classicos de recuperacdo baseia-se na injecdo de agua nos reservatorios,
tendo como finalidade manter a pressdo e maximizar a recuperacdo de 0leo. Esta dgua injetada

(Al) mistura-se a agua de formacdo (AF) constituindo-se em agua produzida (AP).

Na recuperagdo secundaria de reservatdrios em sistemas marinhos, a agua do mar (AM)

pode ser utilizada como agua de injecdo (Al), podendo ocasionar sérios problemas a producgéo
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de petroleo. Estes problemas estdo associados a formacdo de incrustagdes resultantes da
incompatibilidade quimica entre a AM e a AF, que em condi¢fes termodinamicas especificas
favorecem a precipitacdo de sais de sulfato. Outro tipo de incrustagdo bastante comum ¢é
proveniente da precipitacdo de sais de carbonato, que estdo relacionados as condicdes inerentes
ao meio, tais como, presenca de CO2, composicdo quimica da AF e da rocha reservatorio,

variacao de presséo e temperatura.

Atualmente, diversos aditivos quimicos séo aplicados durante o processo de exploracédo de
pocos de petroleo com objetivo de inibir a formacédo de incrustacfes inorganicas. Estes aditivos

séo usualmente chamados de inibidores de incrustacao.

Os inibidores de incrustagdo pertencem a diversas classes quimicas (fosfonato, carboxilato,
acrilato, sulfonato, acidos correspondentes, entre outros) e, normalmente, sdo compostos
hidrofilicos e apresentam massa molecular varidvel. Alguns produtos organicos naturais, tais
como ligninas e taninos, foram e ainda s&o usados com esta finalidade. Ultimamente, o uso de
polimeros e copolimeros sintéticos (acrilatos, maleicos, fosfino-carboxilicos, entre outros)
[2],[3] tém sido mais utilizados. A escolha do inibidor de incrustacdo a ser utilizado deve levar

em consideracao diversos fatores, dentre eles:

e Os principais contaminantes presentes na agua;
e Tendéncia de acumulo de material organico;
e CondicOes de temperatura e pressao do sistema de exploracéo;

e O custo global do tratamento. [4]

Um grande desafio relacionado a problematica das incrustacBes inorganicas é avaliar a
atividade de inibicdo dos aditivos quimicos utilizados o mais proximo possivel das condicdes
de uso em campo. Com esta finalidade realizam-se testes como: compatibilidade dos inibidores
com salmouras sintéticas que contenham a composi¢do quimica de sais semelhante as aguas de

processo e testes de eficiéncia (estatica ou dindmica) para prelecdo do inibidor de incrustacao.
.[4]

Neste trabalho foi proposta a sintese e caracterizacédo de copolimeros de acido latico e acido
glutdmico visando sua utilizagdo como inibidores de incrustagédo inorganica. O presente estudo
apresenta como diferencial a utilizagdo de um copolimero obtido de fontes renovaveis para

emprego como inibidor de incrustacdo e a investigacdo de sua performance de acordo com 0s
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critérios estabelecidos por empresa petrolifera brasileira (Petrobras) para aplicacdo em
condicGes de pré—sal em condigdes de altas temperaturas e altas pressdes.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A producdo de petrdleo no Brasil vem apresentando uma tendéncia de crescimento nos
ultimos anos. Cerca de 93% da producdo de petroleo e gas natural € proveniente de campos
operados pela Petrobras. Aproximadamente 93,3% da producdo de petroleo e 77,4% da
producdo de gas natural do Brasil sdo extraidos de campos maritimos. Na Figura 1 esta
representado a producdo brasileira de petréleo dos Gltimos 15 anos e observa-se uma tendéncia

de crescimento

140.000.000
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120.000.000

100.000.000
80.000.000
13)
S
60.000.000
40.000.000
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Figura 1. Producdo brasileira de Petrdleo (Fonte site ANP)

Os pogos de petrdleo exploratorios podem ser classificados como pocgos de desenvolvimento

ou pogos de injecao.

Pocos de desenvolvimento sdo perfurados dentro dos limites do campo para drenar
racionalmente o petrdleo e atendem aos preceitos econémicos e de espagcamento entre pogos.



Pocos de injecdo sdo perfurados com a intengdo de injetar fluidos na rocha reservatorio para
ajudar na manutencdo da pressdo e, consequentemente, aumento da recuperacdo final do

petrdleo.

A exploracdo e producdo do petroleo pode ocorrer em diferentes locais e segue a seguinte

classificagéo:

¢ Onshore: ocorre quando a bacia se encontra em terra, sendo originado de antigas bacias
sedimentares marinhas.

e Offshore: ocorre quando a bacia esta na plataforma continental ou ao longo da margem
continental. Este tipo € o mais usual no Brasil, sendo a explora¢do onshore pouco explorada
devido ao baixo potencial associado.

Dependendo da pressdo e do local em que se encontra o petréleo acumulado, é comum
encontrar o gas natural ocupando as partes mais altas do interior do reservatorio e o petroleo
(6leo) e a &gua salgada ocupando as partes mais baixas, principalmente, devido a diferenca de
densidade e imiscibilidade entre estas fases, conforme ilustrado na Figura 2. [5]

Figura 2. Esquema de um reservatorio de petréleo contendo agua, 6leo e gas. [5]

2.1 INCRUSTACAO

Durante a producdo de petréleo por meio da recuperacdo secundaria, ao se misturar os dois
tipos de agua (formacédo e injecao) de composicdes diferentes, pode-se criar uma supersaturacdo
de sais, que induz a nucleacdo, crescimento de particulas e, muitas vezes, aglomeracdo em
algum ponto do sistema por onde passa o fluido, gerando depdsitos de sais inorganicos,
conhecidos como incrustagdes (Figura 3).

As estratégias empregadas para o controle de incrustacdo tém sido investigadas em diversas

unidades de exploragéo de petrdleo podendo ser agrupadas em quatro categorias:

* Modificacdo do fluido injetado no reservatorio; [6]
* Modificacgdo do perfil de escoamento dos fluidos produzidos;

» Tratamento quimico (prevencao) das incrustagoes;



* Remogéo do dano gerado.

As deposicBes por sais insoluveis (mineral scale) mais comumente encontradas em
ambientes de producéo de petroleo séo compostas por: [7],[8]

e Sulfato de calcio (CaSQa),

e Carbonato de calcio (CaCOs),

e Sulfato de bario (BaSQs) e sulfato de estroncio (SrSOa4)

ab 4

Figura 3. Exemplos de incrustagdes no sistema de producdo de petroleo: A — tela de gravel

pack, B — coluna de producdo e C — linha de chegada na estacdo de tratamento do 6leo.[7]

Os principais fatores que influenciam a taxa de incrustacao durante o processo de producao

de petroleo em plataformas offshore sdo a temperatura, a pressdo, a composicao da agua e o
pH. [9]

21.1 Temperatura e pressao:

De acordo com o principio de Le Chatelier é possivel alterar o equilibrio quimico através
da mudanca de temperatura. O deslocamento do equilibrio depende do processo de dissolucéo,
ou seja, se o processo for endotérmico ou exotérmico. Na situacdo em que ha um processo
endotérmico, um aumento na temperatura altera o equilibrio para a direita, como observado na
equacéo:

calor + solvente + soluto = solugdo (AH>0) (Equagéo 1)

Na situacdo em que h& um processo exotérmico, um aumento na temperatura altera o
equilibrio para a esquerda, como observado na equacgéo:
soluto + solvente = soluc&o + calor (AAH<0) (Equacao 2)



O aumento da temperatura no caso endotérmico favorece a solugéo e, assim, aumenta a
solubilidade. Por outro lado, 0 aumento da temperatura no caso exotérmico favorece o soluto

(ndo dissolvido) e, assim, reduz o valor da solubilidade.

Em relagdo a gases, como o AAH é geralmente menor que zero, a solubilidade destes
normalmente diminui com a temperatura. Porém, trata-se de um comportamento mais
complexo. A medida que a temperatura é elevada, os gases tornam-se menos soliveis em agua,

porém sdo mais solUveis em solventes organicos.

Alguns sais comportam-se de forma diferenciada, como o cloreto de sodio, onde a
solubilidade independe praticamente da temperatura, ou seja, aumenta muito pouco. Alguns
sais, tais como o sulfato de cério 111, tornam-se menos sollveis em &gua, com 0 aumento da
temperatura. Esta dependéncia da temperatura € muitas vezes referida como "retrograda™ ou

como solubilidade "inversa".

Como a pressao é diretamente proporcional a temperatura pode-se dizer que quando a
dissolugdo é um processo endotérmico, a solubilidade aumenta com o aumento de pressao;

guando a dissolucdo é um processo exotérmico, a solubilidade diminui com o0 aumento presséo.

2.1.2 Composic¢do da agua:

Considerando que complexos de sais metalicos de bario, magnésio, célcio e estroncio sdo
capazes de formar uma variedade de espécies anidnicas, quanto maior a concentracdo de sais,
maior a tendéncia a formacdo de depositos. Cloretos, fluoretos, hidroxidos, sulfatos,
carboxilatos, carbonatos e sulfitos representam uma variedade de espécies aniénicas capazes de

formar sais com estes metais.

Sabe-se que moléculas contendo grupos eletronegativos sdo capazes de tomar a posi¢ao nos
sitios de coordenacdo dos complexos. A agua é um bom exemplo de molécula que contém
elétrons ndo compartilhados capazes de ocupar o sitio de coordenagdo ocupado por um metal
central ou sal metélico. A abundancia da dgua presente na maioria das situacdes favorece esta
inclusdo como um grupo ligante no complexo de sal metalico. Contudo, o0 aumento de interacéo
de energia das forcas eletrostaticas entre anions e o cation metalico compete com a inclusdo da

agua, apesar das concentracdes serem baixas. [9]



2.1.3 Potencial hidrogenionico (pH):

O pH é um fator importante que afeta a natureza e a concentracdo de complexos de sais
metalicos. O anion contido no complexo pode formar um acido fraco com o ion hidrogénio,
como no caso do acido carbonico do carbonato de calcio. Este &cido fraco é considerado mais
soltvel em &gua do que o complexo de carbonato de calcio e apds um curto tempo, se decompde
em didxido de carbono e agua. Em solventes similares, o efeito pode ser atribuido a presenca
de anions hidroxila em solucéo de complexos de sais metalicos. Assim, em pH mais elevado, a

taxa de troca de hidroxilas por anions carbonatos como complexos ligantes é alta. [9]

2.2 TRATAMENTO QUIMICO (PREVENGCAO) DAS INCRUSTACOES

Com o objetivo de evitar a formacdo de incrustagdes inorganicas, as industrias quimicas
vém desenvolvendo substancias organicas e inorganicas que possam atuar no processo de
exploragdo petrolifera inibindo os principais mecanismos de precipitacdo. Essas substancias ou
compostos sdo conhecidas como inibidores de incrustagéo.

Inibidores de incrustacdo utilizados na industria podem pertencer a diversas classes
quimicas possuindo diferentes mecanismos de atuacdo, podendo atuar por quelacédo formando
um composto sollvel, na nucleacdo ou inibindo o sitio ativo do cristal ocasionando um
crescimento irregular e, consequentemente, menor aderéncia da incrustagdo nas tubulagdes do

sistema.

Do ponto de vista termodinamico, a inibi¢do da incrustacédo pode ser promovida pela adicédo
de substancias que sequestram os cations ou que inibem o crescimento de cristais. A funcdo dos
inibidores é evitar e/ou minimizar a deposicao de sais inorganicos nas paredes das tubulacdes

ao longo do sistema de exploracédo de petroleo. [7]

2.2.1 Tipos de inibidores de incrustacao e caracteristicas para selecéo
Inibidores de incrustacdo podem pertencer a diversas classes quimicas, como ésteres

fosfatos, fosfonatos, polifosfatos e polimeros organicos, conforme mostrado na Tabela 1.



Tabela 1. Tipos de inibidores de incrustagéo e caracteristicas gerais. [10]

Temperatura de estabilidade no

Tipo Acéo Caracteristicas Sais inibidos
processo (°C)
ESTERES Quelante Produtos de reagao de acido fosforico com élcoois. -CaS0,
FOSFATOS Inibidor de nucleacéo Variando a cadeia do grupamento alquila, podem ser tanto solGveis em dgua como em 6leo. -BaSO, Até 130
Modificador de Mais tolerantes a condi¢Oes &cidas do que os polifosfatos e sdo geralmente compativeis com -CaCOs3
crescimento do cristal salmoura de alta concentracgéo de célcio.
POLIFOSFATOS  Quelante Relativamente baratos. -CaCOs3
Inibidor de nucleacéo Baixa solubilidade em salmouras de alta concentragao de clcio. (em baixas Até 100
Modificador de fons polifosfatos encontrados em tripolifosfato de sodio ou hexametafosfato de sdio. concentragdes)
crescimento do cristal -BasoO,
FOSFONATOS Quelante Inibem a maioria dos tipos de incrustacdes. CaSO,
Inibidor de nucleagéo H4 certo nimero de inibidores de incrustagdo com um grupo fosfonico e varios grupos de acido -BaSO,
Modificador de carboxilico.. -CaCOs Até 200
crescimento do cristal A introdugdo de um grupo amina a uma molécula de fosfonato para obter um grupo -NH,-C- -SrSO,4
PO(OH), aumenta a capacidade de ligagdo do metal da molécula pela amina e pelas interagdes de -MgSO,
fosfonato.
POLIMEROS Modificador de Compostos mais comuns sdo poliacrilatos, polimetacrilatos, poliacrilamidas, polimaleatos e CaSO,
ORGANICOS crescimento do cristal acidos carboxilicos polifosfonicos -BaSO,
Normalmente s&o mais caros. -CaCO; Até 250
Boas caracteristicas de adsorcéo e dessorgéo. -SrSO,4
Devido a massa molar elevada, costumam ter baixa solubilidade. -MgSO,




Dentre os fatores que influenciam a eficiéncia de atuacdo do inibidor destacam-se o
pH, a compatibilidade com ions célcio, a presenca de agentes quelantes, a massa

molecular e, principalmente, a estabilidade quimica e térmica.

As propriedades para aplicacdo dos inibidores de incrustacdo podem variar em termos

de:Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ],[11]

» Estabilidade térmica,

« Comportamento de adsor¢do/ dessorgdo ¢ parti¢do nas fases agua e 6leo,
* Variagao de pH,

» Compatibilidade com célcio,

* Eficiéncia de inibi¢do da formac¢do de incrustagdes e,

* Biodegradabilidade.

2.3 MECANISMOS DE ATUACAO DOS INIBIDORES DE INCRUSTACAO
Alguns inibidores de incrustacdo podem apresentar uma ou mais das caracteristicas
mencionadas anteriormente, sendo que a escolha do inibidor mais apropriado deve levar
em considerac¢do os principais contaminantes presentes na agua, tendéncia de acimulo de
material organico, pressdo e temperatura do sistema, bem como o custo global do

tratamento. [4]

2.3.1 Inibidores quelantes

Um inibidor com propriedades quelantes "liga-se™ ou mantém o céation de um
componente de incrustacdo em solucdo, conforme mostrado na Figura 4 para o acido
etileno diamino tetraacético (EDTA). Inibidores quelantes possuem agentes
complexantes que bloqueiam a precipitacdo ou o crescimento da incrustagdo, mas apenas
até certo limite de supersaturacdo em proporcao estequiométrica. A eficiéncia e o custo-

beneficio sdo baixos. [7]

De uma forma geral para que um composto seja um bom inibidor de incrustacao por
quelacdo com cations metalicos é necessario que seja hidrofilico, isto é, solivel em agua.
Um inibidor de incrustacdo quelante deve ter grupos que possam complexar com cations,
como grupos acidos carboxilicos, sulfonicos ou fosfénicos e grupos que tenham pares de

elétrons livres (hidroxilas e/ou aminas). O balanco entre esses grupos pode facilitar o
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sequestro dos cations metalicos diminuindo sua concentracédo e, portanto, impedindo a

deposicéo .[7]

O
(:)/%j/()
. . O CaAt2
0,C-CH, (;Hz-co2 oo
Cat? 4 /\N—CHz—CHz—N\ —~ 0O N\)
_02C-CH2 CHZ—C02_ O/
Figura 4 Esquema de inibicéo por quelagédo do cation célcio pelo ETDA.
2.3.2 Inibidores tipo modificadores de superficie e/ ou inibidores de

nucleacéo

Dependendo do estagio de formacao da incrustacdo, o inibidor podera atuar de modo

distinto: evitando a formagao de nucleos ou impedindo o crescimento dos cristais.

A inibicdo durante a nucleacdo envolve uma adsorcdo endotérmica do inibidor
provocando a dissolucdo dos ndcleos embrionarios de precipitado. Um mecanismo
proposto para esta inibicdo é de que a adsor¢do do inibidor aumenta a energia livre do
nacleo e, consequentemente, resulta num aumento da barreira energética para o
crescimento do cristal. Entretanto, outra proposta prega que a forca priméaria que rege a

adsorcéo é simplesmente a repulsdo hidr6foba da molécula do inibidor pela solucéo.

O mecanismo de inibicdo durante o crescimento de cristais consiste na adsorcao,
irreversivel do inibidor sobre uma superficie ativa do cristal de precipitado. A interacao
eletrostética, forca de ligacdo e configuracdo serdo aspectos fundamentais neste processo.
Os grupos funcionais anidnicos do inibidor sdo responsaveis pela aproximacao inicial a
superficie do cristal e a presenca de varios grupos proporciona uma alta densidade de
carga negativa, que resulta numa forte interacdo eletrostatica com a superficie. Grupos
funcionais adicionais com capacidade de formar complexos com céations do cristal
complementam a agdo do inibidor. Caso o cristal ja tenha se formado, o inibidor ainda
podera coibir a extensdo da incrustagdo através dos efeitos de distor¢cdo e dispersdo do

cristal.
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Modificadores de crescimento de cristais: possuem funcdo de “encobrir” sitios de
crescimento de cristal, impedindo que eles se tornem suficientemente grandes para causar
problemas de incrustacdo. Neste caso, 0s cristais ndo crescem uniformemente e a
localizagdo de crescimento preferido é chamada de sitio ativo. O inibidor recobre o sitio
ativo, ocasionando um crescimento distorcido do cristal, pois os ions incrustantes ndo

podem chegar ao sitio ativo para formar cristais adicionais [12].

A Figura 5 apresenta um esquema ilustrativo com os diferentes mecanismos de
atuacdo de um inibidor de incrustacdo. Durante o crescimento dos microcristais o inibidor
fica “aderido” as paredes podendo promover uma distor¢cdo no crescimento do cristal
impedindo o acumulo da rede de cristais regulares, por outro lado a absorcao do inibidor
as faces do cristal pode promover o aumento da carga ionica na superficie do cristal
impedindo que ocorra a aglomeracéo e crescimento do mesmo. Na auséncia do inibidor
ocorre um acumulo de cristais de geometria regular formando uma rede cristalina

originando uma camada de depdsito inorgéanico.

IWtrodrmitai <o abraodlo P =
TR —. ' ' '

© BTG G fede de O
reguisnas
o = —
ACUTIUR feuler de uma

Te0e Cratabng, Crescmenis Crosciments o Carca s na
de cratais o frmacho de uma suparicis oo cratsl Impadinds
Camada G escals adarenie aglomenscls & Cretments de cfulain

Sem FatamEnn o8
Inikador de Incratasls

Figura 5. Esquema ilustrativo da acdo de inibidor de incrustacao.

Fonte: Feito pelo autor

Alguns produtos organicos naturais, tais como ligninas e taninos, foram e, ainda sdo
usados com esta finalidade. Ultimamente, o uso de polimeros e copolimeros sintéticos
especificos (poliacrilatos, maleicos, fosfino-carboxilicos, entre outros) tem sido mais

empregado.
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Os inibidores de massa molecular mais baixa sdo os mais eficientes na inibicdo da
nucleacdo pela maior facilidade de adsor¢do na estrutura dos ndcleos. J& os de massa
molecular mais alta s&o os mais eficientes na inibigdo do crescimento devido & maior area
recoberta dos cristais pela adsorcéo do inibidor, diminuindo entdo o nimero de sitios de

crescimento. [13]

Na Figura 6 € possivel observar a acdo de um aditivo atuando na inibi¢éo da nucleacao
de cristais de carbonato de calcio. O sitio ativo é bloqueado pela inibicdo, os ions
incrustantes ndo conseguem se ligar ao sitio e os cristais acabam crescendo de maneira
irregular, perdendo o seu formato cubico e a sua aderéncia ao metal, devido a menor area
de contato com a superficie. E possivel observar que quanto maior a concentragio de
inibidor maior o efeito [14].

Aumento

Sem
adigao de
inibidor

1,0 ppm
inibidor

2,0 ppm
inibidor

3,0 ppm
inibidor

Figura 6. Fotomicrografia de cristais de CaCOs em uma superficie metéalica de ago. [14]
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2.4 TIPOS DE INCRUSTACAO

As incrustagdes inorganicas, conhecidas também pelo termo scale em inglés, séo

formadas por sais de baixa solubilidade, presentes no sistema de producéo de petroleo:

O acumulo destes sais pode ocasionar uma diminuicdo da producdo e aumento de
pressdo nos sistemas devido a obstrucdo dos mesmos. Na Figura 7 é mostrado um

exemplo de incrustagdo por carbonato de célcio em dutos de produgéo.

Figura 7. Incrustacdo de carbonato de calcio em duto de producao. [7]

A Tabela 2 apresenta a solubilidade em &gua dos principais sais inorganicos que

ocorrem na exploracao de petréleo. [7]

Tabela 2. Solubilidade em agua dos sais inorgénicos de principal ocorréncia na

exploracdo de petroleo. [7]

Precipitado Solubilidade (mg/L) em H20, a 25°C
Sulfato de Bério (BaSOa) 2
Carbonato de Célcio (CaCO3) 53
Sulfato de Estréncio (SrSOa) 114
Sulfato de Calcio (CaSOa) 2000
2.4.1 Incrustacgdes por sulfatos

A 4gua de formacio € rica em cations de metais alcalinos terrosos, tais como Ba?*,
Sr?* e Ca?* e, a 4gua de injecdo € rica em ions sulfatos, (SO4)>. A elevada concentragéo
de ions sulfato na agua do mar (agua injetada) quando misturada com ions metéalicos do
grupo Il presentes na agua de formacéo, faz com que ocorra a formacdo de incrustagoes

por sulfatos. Assim, quando submetidas a condi¢fes termodinamicas adequadas, ocorre
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a deposicao de substancias insoluveis tais como BaSO4 (sulfato de bario ou barita), SrSO4

(sulfato de estroncio ou celestita) e CaSO4 (sulfato de calcio ou anidrita) . [7]

Este fendmeno pode ser explicado pelo Principio de Le Chéatelier, onde ao aumentar
a concentracdo de um, ou de todos os reagentes, a reacdo € deslocada no sentido direto,
pois para atingir um novo equilibrio o sistema terd que gerar mais produtos. Ao contrario,
ao aumentar a concentragdo dos produtos, a reacdo se desloca no sentido inverso,
fornecendo mais reagentes. As equacdes 3, 4 e 5 mostram as reacgdes de formacao dos

sais, onde o sentido é deslocado para direita, devido a alta concentracéo de reagentes. [15]

Baly,y + (S04) () T BaS0, () (Equagdo 3)
Sréwy + (S0 Gy T STS04s) (Equacio 4)
Callyy + (S0)izg) T CaS04 s (Equacdo 5)

A solubilidade dos sulfatos diminui a medida que aumenta o periodo no grupo da
tabela periddica, devido ao aumento da nuvem eletrdnica dos cations do grupo Il, de tal
forma que o sulfato de bario é o mais insoltvel. Devido a baixa solubilidade, este sal
forma facilmente incrustacdes nas paredes das tubulacdes e apresenta maior resisténcia a

remocao quimica e mecanica.

24.2 Incrustacgdes por carbonatos
O carbonato de célcio (CaCOs3) é formado quando o cétion célcio se combina com o
anion carbonato, conforme a equacao 6. A ligacdo ibnica do calcio com o carbonato €

estavel e forma um sal s6lido potencialmente incrustante em alta concentracéo.

Cafly + (CO)sf,, T CaCOs ) + Hy0q, (Equacdo 6)

A 4gua de formacdo contém habitualmente ions bicarbonato, bem como os ions calcio
que por sua vez podem se combinar promovendo a formacdo de carbonato de calcio
conforme a reacdo da equacao 7.

2HCO3 4 + Caki) 7= €CaCO; 5 + H,0 o) + €Oy (Equagéo 7)
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A formacéo do carbonato de calcio durante o processo de exploracao pode apresentar
um mecanismo que envolve um desequilibrio termodinamico entre o didxido de carbono
(CO2) e o bicarbonato HCO?, visto que durante o processo podem ocorrer variagdes na
pressdo do sistema. Diminuindo a pressdo, o equilibrio sera deslocado para a direita para
aumentar a formacdo de CO>. A liberacdo do CO; aumenta o pH da solucdo reduzindo a
solubilidade do CaCQOs. [10]

Tanto o carbonato como o sulfato de calcio apresentam solubilidades que decrescem
com o aumento da temperatura. O sulfato de célcio, particularmente, tem a solubilidade
aumentada com a temperatura até cerca de 40°C; a partir dai a solubilidade diminui
consideravelmente formando cristais. Estes cristais iniciam, entdo, o desenvolvimento de

uma incrustacao aderida no local.

2.5 Inibidores a partir de fontes renovaveis

Grande parte dos inibidores de incrustacdo atualmente utilizados (poliacrilatos,
maleicos, fosfino-carboxilicos, entre outros) possui baixa toxicidade aquética e humana,
porém possuem baixa biodegrabilidade e os teores de fosforo de algum destes compostos

tem se tornado uma crescente preocupacao.

A quimica verde pode ser encarada como a associa¢ao do desenvolvimento da quimica

em busca da auto sustentabilidade. [16]
A quimica verde pode ser definida como:

A utilizacdo de técnicas quimicas e metodologias que reduzem ou eliminam o uso de
solventes e reagentes ou a geracao de produtos e subprodutos tdxicos, que sdo nocivos a

salide humana ou ao ambiente.
Utilizacdo de materiais a partir de fontes renovaveis

Sistemas de inibidores de incrustacdo tém sido desenvolvidos para atender as
demandas ambientais. Duas familias diferentes de inibidores ‘verdes’ de incrustacéo, os
poliaminoéacidos e os polissacarideos carboxilados tém sido comparadas aos inibidores
convencionais (fosfonatos ou poliacrilatos) quanto as suas capacidades de reduzir a

formagé&o de incrustacdo de carbonato e sulfato. [17],[18]
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Poliaminoacidos (em particular, poliaspartatos, por exemplo, o acido poliaspartico —
foi identificado como um inibidor de incrustacdo. Poliaspartatos podem ser obtidos via
polimerizagdo térmica do &cido aspértico (Figura 8) [18]

o) - 0 -
” | H
OH ]
OH N N———
HNT Y, A
0 |
0 n
l *'n NaOH
— ? —
—] NH——
ONa
l
o)

Figura 8. Sintese térmica do acido poliaspartico [18]

Ensaios com o acido poliaspartico indicam que este é tdo bom quanto e, em muitos
casos, ultrapassa o desempenho do &cido poliacrilico como inibidor de incrustacéo.
[19],[20] Alguns estudos descrevem o poliaspartico enxertado (Figura 9) como inibidor
de incrustacOes carbonaticas estes estudos tratam da reacéo entre o &cido aspartico, uréia

e acido aminorético.[21]
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Figura 9. Esquema de sintese para graftizacdo do &cido poliaspartico [21]

A literatura descreve trabalhos com o acido folico, folacina ou &cido pteroil-L-
glutdmico (PGLU), também conhecido como vitamina B9 ou vitamina M (Figura 10),
sendo utilizado como inibidor de incrustacdes carbonaticas com resultados promissores.
Na Figura 11 é mostrada a acdo do (PLGU) na inibicdo da nucleacdo de cristais de
carbonato de calcio. A figura 10A apresenta a formacdo do cristal apos 24 horas com um
formato cubico regular. Entretanto na figura 10B o sitio ativo é bloqueado pela inibicéo
e 0s ions incrustantes ndo conseguem se ligar ao sitio. Os cristais acabam crescendo de
maneira irregular, perdendo o seu formato cubico e a aderéncia ao metal, devido a menor

area de contato com a superficie. [13].

HN
N
N
N/|
H2NJ\\N OH
Figura 10. pteroil-L-glutdmico (PGLU) [13]
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Figura 11. Fotomicrografia (SEM) cristas de CaCOs (A) Sem a presenga de PGLU (B)
Na presenca de PGLU (120 ppm) [13]

Grande parte da literatura reporta ésteres fosfatos, polifosfatos, fosfonatos e polimeros
organicos (como por exemplo acrilatos e sulfonatos) como as principais classes quimicas
para inibidores de incrustacdo. Durante a revisao bibliografica para o presente estudo nao
foram encontradas citacfes que utilizassem copolimeros a partir de acido lético e &cido

glutdmico como inibidores de incrustacao.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo do presente trabalho é a sintese e caracteriza¢do de copolimeros de acido

latico e &cido glutamico para utilizagdo como inibidores de incrustacao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Sintese e caracterizagdo de copolimeros de &cido glutamico e &cido latico
e Avaliacdo da compatibilidade quimica entre os produtos sintetizados no
presente estudo com solucdes salinas (salmouras) sintéticas contendo 0s
ions presentes nas aguas de formacdo e injecdo para simular as condigdes
de extracdo do petréleo.
e Avaliacdo dindmica de desempenho dos produtos obtidos no presente

estudo em relacdo a inibicdo de incrustagdes carbonaticas.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1.1 Polimerizacéo em etapas (policondensacéao)

No presente estudo foram realizadas diferentes reacfes de polimerizagdo em etapas

(policondensacéo) variando-se a composi¢ao massica entre os dois monémeros de estudo.

Foi utilizado como material de partida uma solucdo aquosa 85% de acido latico (marca
Vetec), &cido glutdmico (marca Vetec) e cloreto de estanho diidratado como catalisador

(marca Vetec).

4.1.2 Polimerizacéo do poli (AL-co-GLU)

Em um baldo de fundo redondo contendo a solucdo de &cido latico foi adicionado
acido glutamico e cloreto de estanho (Figura 12). Foram utilizadas diferentes razdes
massicas de acido latico e acido glutamico para obtencdo dos copolimeros poli(AL-co-
GLU), conforme apresentado na Tabela 3:

Tabela 3. Composi¢fes méssicas e molares poli (AL-co-GLU)

ACIDO LATICO ACIDO GLUTAMICO
% MASSICO % MOLAR % MASSICO % MOLAR
AL-GLU -8 80 85 20 15
AL-GLU -6 60 68 40 32
AL-GLU -4 40 48 60 52
AL-GLU -2 20 26 80 74

A polimerizacéo foi realizada sob agitacdo magnética com rampa de aquecimento de
10°C a cada 30 minutos até atingir a temperatura de 160°C, sendo mantida a
polimerizacdo por 12 horas nesta temperatura utilizando cloreto de estanho (0,2g) como

catalisador.

Os produtos obtidos apresentaram coloracdo amarelada transllcido e apds atingir a
temperatura ambiente sua viscosidade aparente (avaliacdo visual) era elevada, ou seja,

baixa fluidez.
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Figura 12. Aparato utilizado para obtencéo de poli (AL-co-GLU)
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4.2 CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS OBTIDOS

Para caracterizacdo dos copolimeros (AL-co-GLU) obtidos foram empregadas
diferentes técnicas analiticas com objetivo de avaliar sua estrutura, composicao,

propriedades térmicas e massa molecular.

4.2.1 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC);

Foi utilizado a técnica cromatografia de permeacdo em gel para determinar as massas
molares médias (Mn) e a distribuicdo de massas molares (Mw/Mn) dos copolimeros
sintetizados através de um cromatografo de permeacao em gel Viscotek modelo VE 2001
com detector triplo acoplado (indice de Refragdo, Viscosimétrico e Espalhamento de Luz)
Viscotek TDA 202, com colunas de PS/PDVB. Foi utilizada calibragdo com padrdes de
poliestireno. O solvente de eluicdo foi THF com um fluxo de 1 mL/min. a 45 °C. As

amostras foram solubilizadas em THF para a inje¢do no equipamento.

4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho;

Os espectros de absorcdo no infravermelho foram registrados na forma de filme
liquido, utilizando-se os aparelhos Mattson Galaxy Series FT — IR 3000, modelo 3020, e
Perkin Elmer Spectrum One.

4.2.3 RMN de :H- Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

As composicdes molares dos polimeros obtidos foram calculadas por RMNH. As
andlises de espectroscopia de RMN H foram realizadas em um espectrofotémetro de
ressonancia magnética nuclear RMN Varian 300, operando a 300 MHz. Para a realizacao
das andlises dos compostos sintetizados foram preparadas solu¢des em agua (D20) e

cloroférmio deuterados em tubos de 5 mm.

4.2.4 TGA — Analise Termogravimétrica
Com a utilizagdo da analise termogravimétrica foi realizada a determinac&o das perdas
massicas % e temperatura maxima de perda de massa dos copolimeros sintetizados. As

analises termogravimétricas foram realizadas no analisador térmico TGA Q50 (TA
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Instruments). A rampa de aquecimento utilizada foi de 20°C/min com temperatura
variando entre 25°C e 600°C. As analises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio
(60 mL/min)

4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial foram determinadas,
sempre que possivel, a temperatura de fuséo cristalina (Tm), a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) e a temperatura de cristalizacdo (Tc) dos copolimeros. As analises foram
realizadas no equipamento de anélise térmica DSC Q20 da TA Instruments. O programa
de aquecimento adotado consistiu em aquecer as amostras de uma temperatura inicial, Ti,
de -55°C a uma temperatura final, Tf, de 250°C, mantendo-as nessas temperaturas durante
5 minutos e, em seguida, resfrid-las até a Ti de -55°C e aquecer novamente até a Tf de
200°C. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 20 °C.min e as analises foram realizadas

sob fluxo de nitrogénio (70 mL.min™?).

4.3 AVALIAGCAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
Apbs a etapa de caracterizacao dos poli (AL-co-GLU) sintetizados foram preparadas
formulacGes de modo que pudessem ser utilizados como inibidores de incrustagédo para
tratamento quimico offshore, ou seja, os mesmos foram solubilizados em solvente
apropriado para diminuir a viscosidade cinematica tornando possivel a dosagem em
campos de producdo por bombas dosadoras de produtos quimicos. Para tanto, fez-se
inicialmente um teste de solubilidade dos copolimeros em etanol e solugdo 6% (v/v) de
monoetanolamina. Com base nos resultados foi observado a necessidade de solubilizar os
copolimeros em etanol utilizando monoetanolamina como agente neutralizante.
As formulac6es preparadas foram caracterizadas pela analise de:
e Viscosidade cinematica (cSt) a temperatura de 20°C utilizando-se um
Viscosimetro de Ostwald — Fensk nimero 150 e em banho térmico;
e pH utilizando pHmetro Digimed.
e O teor de ativos foi determinado através da diluicdo dos copolimeros em

solvente (etanol).
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4.4 AVALIACAO DA COMPATIBILIDADE COM FLUIDOS COMUNS A
ATIVIDADE DE PRODU(;AO DE PETROLEO

O ensaio de compatibilidade consiste em verificar visualmente mudancas fisicas

(mais precisamente a turvacgdo, formacdo de grumos e precipitado) na solucéo resultante

da mistura entre inibidor de incrustagdo (em diferentes concentracGes) e agua da

formagcéo.

Para realizacdo deste ensaio foram preparadas duas solugfes salinas distintas, uma
contendo os cations incrustantes e outra 0s anions incrustantes mantendo-se a composicao
das mesmas idénticas a um poco de pré-sal, ndo podendo ser mencionado o nome do

mesmao por sigilo.

Foram realizados os testes de compatibilidade adicionando-se 50 mL da salmoura
catidnica e 50 mL da salmoura ani6nica, em frasco de vidro homogeneizado atraves de
10 inversfes manuais. Este procedimento foi repetido em diferentes frascos variando-se
a dosagem de produto formulado.

Os frascos foram colocados em banho-maria a uma temperartura de 90 °C e foram
avaliados em dierenetes tempos: momento da mistura, ap6s uma hora, duas horas e 24
horas. Foi realizada andlise turbidez em turbidimetro marca AqualLytic, segundo Apha
2011. As interagdes entre o inibidor com os ions presentes nas salmouras poderdo fazer
com que a amostra fique turva, e ocorra precipitacao dos sais em algumas horas ou ainda,
a dificuldade de solubilizacao do inibidor nas salmouras pode causar o aspecto turvo e/ou

aparecimento de grumos.

45 AVALIACAO DINAMICA DE EFICIENCIA
O Dynamic Scale Loop (DSL) € utilizado para avaliar aplica¢cBes na industria
petroquimica e petr6leo com objetivo de manter os dutos de produgdo seguros contra a

formacéo de depdsitos inorganicos.

O DSL foi desenvolvido para observar processos de formagdo de depdsitos sob
condices reais (ou mais proximas possiveis) e assim avaliar o desempenho de inibidores.

Isto € realizado em trés etapas:

e Determinar o risco de sedimentacdes (teste branco);
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e A selecdo de inibidores;

e Otimizacéo da dosagem do inibidor escolhido.

O principio da anélise est& na avaliacdo do diferencial de pressdo (presséo de entrada
e pressao de saida), espera-se que o aparecimento de deposito de sais no interior do “coil”
impliqgue em um correspondente aumento no diferencial de pressdo do sistema. A
utilizacdo de inibidores de incrustacdo ocasionara a manutencdo da pressao por um

periodo maior de tempo.

Foram preparadas salmouras sintéticas catidnica e anidnica as quais foram bombeadas
até a secdo de entrada no DSL (Figura 13). Inicialmente foi realizada uma corrida sem a
adicdo do inibidor de incrustacdo para se determinar o potencial de incrustacdo da
amostra, ou seja, 0 tempo necessario para que ocorresse um aumento exponencial na

presséo de trabalho.

Nas corridas seguintes foram adicionadas uma a uma, as formulagdes testadas com
objetivo de visualizar a inibicdo da incrustacdo, ou seja, a manutencdo da pressao de
trabalho.

A andlise de performance via DSL foi conduzida sob as seguintes condicdes:

e Temperatura: 120°C
e Pressdo 2000 psi

DPT

Cation o
Pump
To
= > Outflow

F 3 I

“microbore”

scaling coil
Anion Chemical
Pump Pump

Switching
Valve

Figura 13. Esquema do equipamento Dynamic Scale Loop. Erro! Fonte de referéncia

nao encontrada.]
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DE COPOLIMERO Poli (AL-co-GLU)

No processo de polimerizacdo em etapas, também conhecida como policondensacéo,
um mondmero bifuncional misto, como é o caso do &cido latico, ou uma quantidade
equimolar de dois mondmeros bifuncionais diferentes (um diol e um diacido, por
exemplo) sdo necessarios para a formacdo de um polimero linear , todavia é possivel
promover uma polimerizacdo em etapas utilizando-se monémeros de maior
funcionalidade. Neste caso, o polimero obtido pode apresentar estrutura ramificada e em
alguns casos hiperramificada, ou até mesmo reticulada, dependendo da reatividade de
seus grupos funcionais A reacao de polimerizacdo procede pela reacdo individual dos
grupos funcionais presentes nos monémeros com a consequente liberacdo de uma

molécula menor, geralmente agua, resultante da condensacao destes dois mondmeros.

De modo oposto ao observado para as reacOes em cadeia, onde a quantidade de
iniciador empregada correspondera ao numero de cadeias propagantes do polimero na
reacao, ndo ha um controle sobre o crescimento das cadeias na polimerizacdo em etapas.
[23]

A Figura 14 mostra ocarater aleatério que ocorre durante esse tipo de polimerizacao
envolvendo mondmeros bi- e trifuncionais com grupos funcionais reativos entre si, onde

A reage com B e/ou C:

e A=COOH
e B=NH:
e C=0OH
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Figura 14. llustracdo do mecanismo da polimerizacdo em etapas para monémeros bi e

trifuncionais



Nas policondensacdes ndo ocorrem os estagios de iniciacao, propagacao e terminacéo.
Em uma reacdo de condensacdo, sempre duas moléculas reagem formando uma molécula
mais complexa (no nosso caso, 0 polimero) e eliminando outra molécula muito mais
simples (por exemplo, agua ou um alcool simples como metanol (CHsOH) ou etanol
(CH3CH20H).[24]

Os poli(AL-co-GLU) presentes neste trabalho foram obtidos através da polimerizagédo
em etapas (policondensacdo) do acido latico (bifuncional) e o &cido glutdmico
(trifuncional), cujas estruturas sdo mostradas na Figura 15, empregando cloreto estanoso

como catalisador, de acordo com as condi¢cOes descritas na se¢do experimental.

I i i
HO OH \HKOH
NH OH
ACIDO GLUTAMICO ACIDO LATICO

Figura 15. Mondmeros Acido Glutamico e Acido Laético

Reacdes de copolimerizacao a partir de diferentes composigdes iniciais de AL e GLU
(Tabela 3) resultaram em um produto final altamente viscoso, de coloragdo amarelo —

caramelo e com rendimento massico superior a 69%.

Como descrito anteriormente nos processos de polimerizacdo em etapas a partir de
mondmeros bi e trifuncionais, o copolimero obtido pode apresentar diferentes
arquiteturas. A Figura 16 apresenta o esquema reacional para copolimerizacdo do acido

latico e &cido glutamico.
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GLU AL
HOOC—‘—COOH + OH—COOH

NH, l Ho
‘ , 2
HOOC—I—COOH
NH
OH—COOH
OH
HOOC—‘—COOH .Hm
NH HO
2
HOOC CO—0—COOH
COOH
NH
HOOC O—NH—| é
=0
lTH COOH .
C=0
OH
‘ HOOC COO’H/ \OAH-COOH
OH ;Lt HO - HO

HOOC COOH \CiH— COOH
N / H,0 “H,0

Figura 16. Mecanismo de copolimerizagdo do acido glutdmico e &cido latico

Considerando que o mecanismo de cada etapa da polimerizacdo envolve uma
substituicdo nucleofilica acilica (SNAc) e que o grupo —NH> é mais nucleofilico que o
grupo —OH, espera-se que a reacdo de formacdo da amida ocorra preferencialmente,
conforme mostrado na Figura 16. Inicialmente ocorrera a formacdo do sal de amonio

quaternario, que apds aquecimento origina a amida e agua como subproduto.

Em todas as polimerizacbes uma estrutura ramificada é esperada, ja que o &cido
glutdmico é um mondmero trifuncional e a medida que aumenta o percentual molar do
mesmo a reacdo duas moléculas de acido glutamico € mais provavel. Este comportamento
pode ser comprovado nos espetros de IV da Figura 17, onde para todas as amostras,
inclusive para o copolimero AL-GLU-8, que apresenta em sua composi¢cdo 0 menor teor
de acido glutamico, a banda de estiramento da carbonila da amida a 1640 cm™ (amida I),
e a banda de estiramento da ligagido N-H a 3350 cm™ sdo observadas.
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Figura 17. Espectros de infravermelho dos copolimeros (AL-GLU).

Na Figura 18 é apresentado o espectro de RMN-'H do copolimero AL-GLUS8 com o
assinalamento dos hidrogénios. Np anexo | sdo apresentados os espectros de RMN-1H.

Em 1,5 ppm aparece o sinal dos hidrogénios metilicos e a 5,1 ppm do hidrogénio metinico
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da unidade monomeérica de acido latico. O sinal entre 2 e 3 ppm corresponde aos
hidrogénios metilénicos da unidade de &cido glutamico, assim como, o sinal a 3 ppm do
hidrogénio metinico. O sinal referente ao hidrogénio do grupo amida aparece em 7,8 ppm
e o sinal alargado entre 6,5 e 7,1 ppm corresponde aos hidrogénios dos grupos

carboxilicos.

A fracdo molar dos copolimeros sintetizados foi determinada através da técnica de
RMN- H empregando a integragio de area dos sinais referentes aos hidrogénios de cada
unidade monomérica (An)*. Foi utilizado como base de célculo o sinal do hidrogénio
metinico (H4) referente ao acido latico e os sinais dos hidrogénios metilénicos (H1 e H2)

correspondentes ao acido glutamico.

desl ocamento quimico (ppad

Figura 18. Espectro de RMN *H do AL-GLU 8 (CDCl3, 300MHz)

A fracdo molar foi calculada de acordo com as equacdes 8 e 9 e os resultados
encontrados sdao mostrados na Tabela 4.

% PLA molar= [An pLA/(AH PLA + AHGLU)] Equacéo (8)
% GLU molar= [An 6LU/(AHPLA + AnLu)] Equacéo (9)
* AHPLA= integral do sinal a 5,4ppm

AH GLU = integral do sinal a 2,7 ppm/4
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Tabela 4. FragcOes molares das unidades monomeéricas dos copolimeros.
RENDIMENTO ACIDO LATICO ACIDO GLUTAMICO

MASSICO (%) % Molar % Molar
AL-GLU -8 69 84 16
AL-GLU -6 69 67 33
AL-GLU - 4 73 55 45
AL-GLU -2 80 29 71

Avaliando-se os resultados obtidos via RMN 1H (Tabela 4) em comparativo as
fragdes molares iniciais (Tabela 3) observa-se que os resultados encontrados foram muito
semelhantes. As diferencas observadas podem ser explicadas por possiveis perdas durante

a etapa de polimerizacao.

Com base nos valores referentes a composi¢cdo molar obtidos via anélise de RMN1H
para os copolimeros sintetizados foi possivel calcular a composi¢do molar de cada grupo

funcional provenientes dos mondmeros utilizados inicialmente conforme Tabela 5.

Tabela 5. Composic¢do molar dos grupos funcionais
[COOH] [OH] [NHZ]
AL-GLU -8 1,16 0,84 0,16
AL-GLU -6 1,33 0,67 0,33
AL-GLU -4 1,45 0,55 0,45
AL-GLU -2 1,71 0,29 0,71

As massas moleculares médias e a polidispersidade dos copolimeros obtidas via GPC
sdo mostradas na Tabela 6 e os cromatogramas na Figura 19. Os baixos valores de massa
molecular encontrados séo caracteristicos da polimerizacdo em etapas e dos experimentos
realizados, onde sempre houve um excesso de [COOH] em relacdo a soma de [OH] e
[NH2]. Convém também salientar que estes valores foram obtidos empregando uma curva
de calibracdo de poliestireno que possui um volume hidrodindmico diferente dos

copolimeros AL-GLU.
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Tabela 6. Massas molares e distribuicdo das massas molares dos copolimeros

Mn Mw  Mw/Mn
(g/mol)  (g/mol)
AL-GLU -8 407 759 1,9
AL-GLU -6 236 415 1,8
AL-GLU -4 194 319 1,6
AL-GLU -2 169 296 1,7

Na Figura 19 observa-se que o cromatograma do copolimero AL-GLU-8 estad mais
deslocado para volumes de retengdo menores correspondendo a presenca de uma maior
quantidade de cadeias com maiores massas molares o que esta de acordo com os valores
de Mn e Mw mostrados na Tabela 6. Este fato é explicado pois este copolimero é o que
apresenta a concentracdo de [COOH] mais proxima da soma de [OH] e [NH2].

AL-GLU 8
AL-GLU 6
AL-GLU 4
AL-GLU 2

| |
3 280 X0 £+l ]

Wolume de eluicdo (mL)

Figura 19. Cromatogramas de GPC dos copolimeros sintetizados
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5.2 CARACTERIZACAO TERMICA DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS
As técnicas de DSC e TGA foram empregadas para avaliacdo do comportamento
térmico dos copolimeros (AL-co-GLU) sintetizados.

Para aplicacdo como inibidores de incrustacbes em condi¢Oes de processamento na
exploracdo offshore do pré-sal faz-se necessario que o componente ativo dos produtos
possua estabilidade térmica acima de 120°C. Para tal foi realizada a analise de TGA dos
copolimeros sintetizados (Figura 20) e avaliado seus processos de perda de massa,
utilizando-se a DTG para determinar a temperatura maxima de perda de massa

correspondente a cada processo.

100

AL-GLU -8
AL-GLU -6
AL-GLU - 4
AL-GLU -2

80

60

Weight (%)

40+

20

T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 20. Termogramas de TGA dos copolimeros.
A Figura 21 apresenta a DTG correspondente ao AL-GLU2 bem como a temperatura

méaxima para cada processo. O mesmo procedimento foi realizado para os demais

copolimeros do presente estudo estando dispostos na Tabela 7
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Figura 21. Termograma de TGA e DTG do AL-GLU 2
Tabela 7. Processos de perda de massa dos copolimeros (AL-co-GLU)
1° Perda de 2° Perda de 3° Perda de 4° Perda de
massa massa massa massa
Tmx(°C) % Tmx(°C) % Tmx(°C) % Tmx(°C) %
AL-GLU-8 72 8 158 60 277 26 624 6
AL-GLU-6 83 5 180 41 282 45 459 8
AL-GLU-4 82 4 171 22 286 51 552 11
AL-GLU-2 79 4 158 7 309 71 438 10

O primeiro processo de perda de massa corresponde a perda de volateis, mais provavel

a agua presente nas amostras. O 2° processo de perda de massa entre 120-170°C,

corresponde a degradacdo de acido latico. A perda de massa entre 200-300°C esta

relacionada a degradacdo das unidades de acido glutamico, ja que a ligacdo amida é mais

estavel que a ligagéo éster.

Observa-se na Figura 20 que a medida que o percentual molar de &cido latico presente

no copolimero diminui, ocorre uma diminuigcdo na perda de massa relativa ao segundo

processo. Ao mesmo tempo observa-se um incremento na estabilidade térmica do
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copolimero ja que a presenca de ligagdes amida, aumenta com o aumento do percentual
de acido glutdmico. Outro fator que pode também contribuir para esta estabilidade é o
maior nimero de ramificacdes e ligacbes cruzadas na estrutura do copolimero, j& que o

GLU é um monomero trifuncional.

Observando os termogramas na Figura 20 pode-se concluir que os copolimeros AL-
GLU-4 e AL-GLU-2 apresentam melhor estabilidade térmica a 120°C sendo uma das
propriedades requeridas para a utilizagdo como inibidor de incrustagdo durante a
atividade de exploracéo de petréleo offshore.

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial foi empregada para investigar a
presenca de temperatura de fusdo cristalina (Tm), temperatura de transicao vitrea (Tg) e
a temperatura de cristalizacdo (Tc) dos copolimeros. Entretanto, devido a alta
higroscopicidade das amostras e estabilidade térmica inferior a 180 °C, nao foi possivel
detectar a presenca destas transicdes. No anexo 1 sdo apresentados os termogramas
referentes ao 1° e 2° ciclo de aquecimento para os copolimeros sintetizados. Para a
maioria dos polimeros observou-se, no 1° ciclo de aquecimento uma transicao
endotérmica a 100°C, correspondente a evaporacdo da agua seguida pelo processo de

degradacéo a 160° C.
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5.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS PRODUTOS
FORMULADOS
A partir dos polimeros obtidos no presente trabalho fez-se a formula¢do dos mesmos

em etanol mantendo-se 15 %.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de viscosidade cinematica e pH para as
diferentes formulacOes realizadas. N&o se observou variagdo na viscosidade das

formulagoes.

Tabela 8. Pardmetros fisico quimicos das formulacdes
FORMULACAO VISCOSIDADE pH

cSta 20°C
F(AL-GLU) - 8 5,3515 4,9
F(AL-GLU) - 6 5,1418 4,6
F(AL-GLU) - 4 5,2152 4,9
F(AL-GLU) - 2 5,3125 5,6%*

** para completa solubilizacdo da F(AL-GLU)-2 fez-se necessario uma maior quantidade

de agente neutralizante.

Para todos os copolimeros sintetizados hd um excesso de grupos carboxilicos
conforme Tabela 5, o que resulta um pH da solucdo em torno de 2-3. O pH das
formulacGes foi ajustado com adicdo de monoetanolamina, pois para aplicacdo como
inibidor de incrustagéo € necessario que o pH seja proximo a 5 para minimizar o potencial
corrosivo da formulagéo.

Ao analisarmos a composicao molar de [COOH] referente aos copolimeros AL-GLU
(Tabela 5) é possivel correlacionar ao fato de que a formulacdo correspondente ao

copolimero AL-GLU-2 necessitou de maior quantidade de agente neutralizante.
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5.4 AVALIACAO DA COMPATIBILIDADE COM FLUIDOS COMUNS A
ATIVIDADE DE PRODU(;AO DE PETROLEO

O teste de compatibilidade foi conduzido utilizando como referéncia a composicao da

agua produzida em um poco de pré-sal. Foram preparadas amostras de salmouras

sintéticas respeitando as concentracdes dos ions de acordo com amostras de campos de

extracdo de petroleo, conforme Tabela 9.

O objetivo deste teste € a avaliagdo da capacidade do inibidor manter-se soltvel na
presenca dos ions célcio e inibir a formacao de precipitado. Esta propriedade depende de

fatores, tais como:

e Estrutura do inibidor e a dosagem aplicada,
e pH dasolucédo

e Temperatura,

e Tempo de contato

e Concentracdo de célcio.

Neste teste foi avaliado visualmente o aspecto de cada amostra quanto a formacéo de
precipitado e de grumos e, quanto a turbidez foram realizadas leituras utilizando-se um

turbidimetro.

A legenda abaixo representa o comportamento das formulacdes neste teste:

e L =amostra limpida (sem formacdo de grumos e/ou precipitado);
e T =turva (turbidez maior que 10 NTU);
e G =amostra com grumos;

e P =amostra com precipitados
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Tabela 9. Composicdo da salmoura sintética

Salmoura Catidnica Massa (g) Salmoura Anibnica - Massa

Agua de formacéo - (1L) Agua de injecéo - (1L) (0)
NaCl 193,02 NaxSO4 ,65
CaCl2.2H20 62,14 NaHCOs3 ,85
MgCl2.6H20 14,15 NaCl 193,02
BaCl2.2H>0O 0,045 ---
SrCl,.6H20 6,36 --- ---
KCI 11,6 ---

A compatibilidade entre os produtos formulados a partir dos copolimeros sintetizados

foi avaliada variando-se as dosagens das formula¢Ges em 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000

e 10000 pL/L (ppmv). Os ensaios foram conduzidos na temperatura ambiente (tempo

inicial) seguido de acondicionamento a 90°C até 24 horas com objetivo de investigar a

influéncia da temperatura

Os resultados para cada formulacdo sao apresentados nas Tabelas 10, 12, 14 e 16 e

nas Tabela 11, 13, 15 e 17 o aspecto da salmoura sintética nas dosagens aplicadas pode

ser visualizado.

F(AL-GLU) -8

Tabela 10. Avaliacdo da compatibilidade F(AL-GLU) — 8 com salmoura sintética

Dosagem IMEDIATO (25°C)

1 HORA (90°C)

2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)

ppmv Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez ~ Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez
NTU NTU NTU NTU
0 L 0,63 L 1,07 L 1,27 L,P 0,27
100 L 1,59 L 1,36 L 1,23 L,P 0,05
200 L 1,58 L 1,50 L 0,94 L,P 0,93
500 L 4,82 L 1,97 L 2,34 L,P 0,04
1000 L 8,16 L 2,49 L 1,22 L 1,53
2000 TG 16,80 LG 3,78 L,G 1,78 LG 0,50
5000 T,G 43,40 LG 7,07 L,G 4,79 LG 0,76
10000 T,G 88,00 TG 7,26 L,G 6,20 L,G 0,86

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo
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Nas dosagens de 0 até 500 ppmv, as solugdes apresentaram inicialmente um aspecto
limpido, porém foi observado o aparecimento de precipitado no periodo de 24 horas,
indicando baixa inibi¢do para formacgéo de depositos por parte da formulagdo F(AL-GLU)
— 8 (Tabela 10).

Para dosagem de 1000 ppmyv, a solucdo apresentou uma turbidez de 8,16 NTU (Tabela
10). Ao longo do teste e com o aumento da temperatura houve uma diminuicdo da
turbidez e a solugdo apresentou um aspecto limpido, ndo sendo observado formacao
precipitado em 24h de ensaio, o que pode indicar uma inibicdo da formac&o de depdsitos.

Nas dosagens praticadas acima de 1000 ppmv foi observada turvacéo instantanea
(maior que 10 NTU) e aparecimento de grumos 0 que nos indica pouca solubilidade da
formulacéo testada com a salmoura o que ndo seria adequado na aplicacdo como agente
anti incrustante pois estes grumos podem ser prejudiciais ao processo de exploracéo de

petroleo.

Tabela 11. Aspecto da compatibilidade F(AL-GLU) — 8 com salmoura sintética.

Dosage
m Branco 100 200 500 1000 2000 5000 10000
(ppmv)
Imediato
(25 °C)

24
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F(AL-GLU) -6

Tabela 12. Avaliacdo da compatibilidade F(AL-GLU) — 6 com salmoura sintética

Dosagem IMEDIATO (25°C) 1 HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)
Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez

ppmv NTU NTU NTU NTU
- L 0,63 L 1,07 L 1,27 L,P 0,27
100 L 1,22 L 1,48 L 2,00 L,P 0,72
200 L 1,37 L 1,16 L 0,98 L,P 1,09
500 L 0,88 L 0,84 L 1,43 L,P 0,67
1000 L 1,27 L 1,37 L 1,35 L,P 0,41
2000 L 2,16 L 1,86 L 1,42 L 1,24
5000 L.G 5,18 L.G 3,63 L,G 1,16 L,G 0,20
10000 L.G 7,68 L.G 2,43 L,G 1,70 L,G 0,20

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo

Para dosagens de 0 até 1000 ppmv houve aparecimento de precipitado ap6s 24h
indicando baixa inibicdo para formacéo de depdsitos por parte da formulagcdo com F(AL-
GLU) - 6 (Tabela 12).

Os resultados para a dosagem de 2000 ppmv da formulacdo F(AL-GLU) - "6 foram
muito bons. A amostra ndo apresentou turbidez acima de 10 NTU e ndo foi observado a
formacdo de precipitado o que indica uma boa inibicdo para formagdo de depdsitos.
Também nao foi observado formacéo de grumos o que significa que a formulagao testada

se manteve soltvel (Tabela 12).

Em dosagens mais elevadas (5000 e 10000ppmv) houve pouca formacdo de grumos
(Tabela 12) indicando baixa solubilidade da formulacdo com a salmoura visto que néo foi
constatado valores elevados de turbidez, ou seja, a F(AL-GLU) — 6 apresentou

decréscimo de solubilidade com o tempo ocasionando formacao de grumos.
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Tabela 13. Aspecto da compatibilidade F(AL-GLU) — 6 com salmoura sintética.

Dosagem
Branco 100 200 500 1000 2000 5000 10000
(Ppmv)
Imediato
(25 °C)
24
e ™
F(AL-GLU) -4
Tabela 14. Avaliacdo da compatibilidade F(AL-GLU) — 4 com salmoura sintética.
Dosagem IMEDIATO (25°C) 1 HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)
ppmv Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez

NTU NTU NTU NTU
L 0,63 L 1,07 L 1,27 L,P 0,27
100 L 1,03 L 1,39 L 1,85 L,P 0,61
200 L 1,48 L 1,07 L 3,09 L,P 0,18
500 L 1,25 L 2,83 L 1,48 L 1,01
1000 L 1,50 L 6,19 L 7,22 L 0,20
2000 L 3,80 L 9,40 L 8,54 L, 0,63
5000 L 10,00 T 23,3 T 6,80 LG 0,81
10000 T 19,90 T 12,6 T 7,48 LG 0,59

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo

Para dosagens de 0 até 200 ppmv houve aparecimento de precipitado apés 24h do
teste para a formulagdo F(AL-GLU) —4 (Tabela 14) indicando baixa inibi¢do de formacéo

de depdsitos.

Para as dosagens de 500, 1000 e 2000 ppmv os resultados obtidos foram muito bons,

a amostra ndo apresentou turbidez acima de 10 NTU e ndo foi observado a formagéo de
precipitado o que indica uma boa inibicdo para formacdo de depositos. Também néo foi
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observado formacdo de grumos o que significa que a formulacdo testada se manteve

soluvel (Tabela 14)

Nas dosagens mais elevadas (5000 ppmv e 10000 ppmv) houve pequena formagao de

grumos apos 24 horas de teste (Tabela 14) indicando baixa solubilidade por parte do

copolimero presente na formulacdo F(AL-GLU) -4.

Tabela 15. Aspecto da compatibilidade F(AL-GLU) — 4 com salmoura sintética

Dosagem
Branco 100 200 500 1000 2000 5000 10000
(ppmv)
Imediato
(25 °C)
24
F(AL-GLU) -2
Tabela 16. Avaliagdo da compatibilidade F(AL-GLU) — 2 com salmoura sintética
Dosagem  IMEDIATO (25°C) 1 HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)
Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez Aspecto Turbidez
ppmv NTU NTU NTU NTU
L 0,63 L 1,07 L 1,27 L,P 0,27
100 L 0,97 L 2,14 L 0,82 L,P 0,54
200 L 0,87 L 2,31 L 1,13 L,P 0,42
500 L 0,79 L 0,98 L 1,18 L,P 0,27
1000 L 1,14 L 0,94 L 1,08 L,P 0,03
2000 L 0,80 L 1,26 L 1,29 L,P 0,20
5000 L 2,18 L 2,46 L 2,26 LG 0,28
10000 L 3,20 L 2,24 L 2,48 LG 0,25

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo
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No teste com a formulacdo F(AL-GLU)-2 (Tabela 16) houve aparecimento de
precipitado em dosagens de 0 até 2000 ppmv ao longo do teste indicando baixa inibicao
de formacé&o de depositos.

Nas dosagens mais elevadas (5000 e 10000ppmv) houve pequena formacdo de
grumos indicando baixa solubilidade por parte do copolimero presente na formulagédo
com a salmoura, visto que ndo foi constatado valores elevados de turbidez, ou seja, a
F(AL-GLU) — 2 apresentou decréscimo de solubilidade ocasionando formacgdo de

grumos.

F(AL-GLU) -2
Tabela 17. Aspecto da compatibilidade F(AL-GLU) — 2 com salmoura sintética.

Dosagem

(ppmv)

Branco 100 200 500 1000 2000 5000 10000

Imediato
(25 °C)

Considerando que o PLA é insoltvel em agua, as formulagcbes F(AL-GLU- 8) e F(AL-
GLU-6) que possuem os copolimeros com maior teor de &cido latico apresentaram maior

incidéncia na formacao de grumos segundo a avaliagao visual realizada.

A F(AL-GLU-2) que possui 0 maior teor de &cido glutdmico apresentou a menor
formacéo de grumos (avaliagdo visual) sendo os melhores resultados de compatibilidade

com a salmoura sintética.

Com base nos resultados obtidos no presente teste foi escolhido a dosagem de 500
ppmv para avaliacdo de performance dindmica, a escolha deve-se ao fato de que dosagens
mais elevadas s@o impossibilitadas em plataformas de produgdo de petrdleo devido a
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questdes de operacdo como por exemplo a capacidade nominal das bombas dosadoras
destinadas a esse tipo de aplicacdo e também a questdes de ordem logistica visto que estes
aditivos sdo levados via navios de carga até as esta¢des de producao.
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5.5 AVALIA(;AO DE PERFORMANCE
Os produtos formulados a partir dos copolimeros (AL-GLU) sintetizados no presente
trabalho foram submetidos a avaliacdo de performance através da analise de DSL.

As condicGes empregadas no teste tém por objetivo simular as condigdes reais do
processo de producdo de petréleo em pocos pré-sal offshore. As condicdes de temperatura
e pressdo empregadas foram 120°C e 2000 psi, respectivamente. Para avaliacdo da

performance foi utilizado uma dosagem de 500 ppmv de cada formulagao.

Para o teste de avaliacdo de performance via DSL os parametros de aceitacdo do teste
sdo determinados em relacéo ao diferencial de pressdo limite e com base nos resultados

obtidos com a corrida sem adicao de inibidor (branco).

Para as avaliagOes dos resultados do presente trabalho foi estipulado como diferencial
de pressao limite 10 psi e tempo minimo de inibicdo como o triplo do tempo referente a
corrida do teste branco. E desejavel que o perfil dos testes com os inibidores promovam

valores de presséo diferencial proximos a zero durante o teste.

Conforme Figura 22 o teste branco atingiu o diferencial de presséo de 10 psi no tempo

de aproximadamente 15 minutos.

Dentre as formulagOes testadas a F(AL-GLU)-4, apresentou a maior eficiéncia
(Figura 22) atingindo 10 psi no maior tempo (aproximadamente 55 minutos) superando
em trés vezes o valor de formacao de incrustacdo sem a adicao de inibidor (branco), nesta
formulacédo o copolimero AL-GLU 4 possui a composicdo monomeérica mais proxima de
1:1. Surpreendentemente a performance observada com a formulagédo F (AL-GLU)-2
mostrou-se menos eficiente, em 20 minutos apresentou 10 psi de diferencial de
pressdo.mostrou-se a mais eficiente. Todavia o perfil observado no grafico mostra que
nenhuma das formulacgdes testadas apresentou uma eficiéncia plenamente satisfatoria, ja
que é possivel observar um aumento na diferenca de pressdo desde o inicio do teste, fato
que pode indicar um principio de deposi¢do no interior do coil do DSL.
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DIFERENCA DE PRESSAO

|
|
i

—

TEMPO (MIN)

®—branco —®—F(AL-GLU) -8 *— F(AL-GLU) - 6 ®— F(AL-GLU) - 4 *— F(AL-GLU) - 2

Figura 22. Teste de Performance

O fato de ser utilizado agente neutralizante (monoetanolamina) nas formulacgdes pode
ter contribuido negativamente para a performance do produto devido ao fato dos sitios
ativos do polimero (grupos carboxilicos) estarem quaternizados com o agente

neutralizante diminuindo a interacdo com os ions calcio presentes na salmoura.
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6 CONCLUSOES

Com a utilizacdo da técnica de polimerizacdo em etapas (policondensacdo) foram
obtidos copolimeros de é&cido latico e &cido glutdmico (AL-GLU) variando-se a

composi¢gdo méssica entre 0s dois monémeros.

Os copolimeros obtidos apresentaram baixa massa molecular, solubilidade em etanol
e estabilidade térmica até 160°C, o que favorece a aplicacdo como agente anti-
inscrustante.

Nos testes de compatibilidade quimica com a salmoura sintética as formulagdes
F(AL-GLU- 8) e F(AL-GLU-6) que possuem 0s copolimeros com maior teor de acido
latico apresentaram menor solubilidade nas salmouras sintéticas. E o comportamento
contrario foi evidenciado para a formulacdo F(AL-GLU-2) que possui 0 maior teor de

acido glutdmico em sua composicao.

A formulacdo F(AL-GLU)-4 na dosagem de 500 ppmv apresentou a maior eficiéncia
de inibicdo de incrustagéo via teste de performance (DSL) atingindo 10 psi no tempo de
aproximadamente 55 minutos, superando em trés vezes o valor de formagdo de
incrustacdo sem a adi¢do de inibidor (branco). Nesta formulacéo o copolimero AL-GLU

4 possui a composicdo monomerica mais proxima de 1:1.

Com bases nos resultados obtidos concluimos foi possivel utilizar copolimeros de

fontes renovaveis (AL-GLU) sintetizados a partir de fontes renovaveis por polimerizacao

€ necessario um maior desenvolvimento destes copolimeros visando uma reducdo da

dosagem aplicada em comparacdo com 0s inibidores comercias.
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ANEXO | — Espectro de RMN 1H do produto da polimerizacao de:

a) (AL-GLU)-8
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ANEXO Il Termogramas de DSC

A) Termograma DSC AL-GLU 8
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B) Termograma DSC AL- GLU 6
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C) Termograma DSC AL- GLU 4
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