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APRESENTACAO

A engenharia dos materiais € o ramo da engenharia que trata dos materiais como
metais, cerémicas, polimeros e compésitos, reunindo estudos cientificos e aplica¢bes
praticas para a obtencao de novos materiais que sao fundamentais para o desenvolvimento
da sociedade, pois propiciam maior seguranca e a qualidade de vida no uso cotidiano de
veiculos, maquinas e estruturas como edificios, pontes e viadutos.

Porém, ndo basta criar um novo material, h4 necessidade de compreender suas
propriedades como dureza, resisténcia ao calor e a corrosdo que permitem sua aplicagdo
em diversas areas da industria, bem como seu processo de producéo.

A presente obra “Collection: Applied materials engineering” tem como objetivo
a apresentagéo e a discussa@o de temas relevantes sobre a aplicagdo da engenharia de
materiais em polimeros descartaveis, manufatura aditiva com agos de baixo carbono de
baixa liga, caracterizagdo de filmes de titanio, determinacdo de coeficientes de friccdo
em materiais médicos, desfosforacdo do ferro-gusa, inibidores de corrosdo em materiais
metalicos, inibidores poliméricos de hidratos de gas, microgeis de acrilamida e amido
enxertado como doadores de 6xido nitrico e a usinabilidade de ligas refratéarias.

Portanto, esta obra apresenta grande potencial para contribuir com o entendimento
dos temas apresentados, podendo servir como referéncia valiosa para novas pesquisas e
estudos sobre as questdes aqui discutidas.

Agradego aos autores dos capitulos por suas valiosas contribuicdes e desejo aos
leitores sucesso em seus futuros trabalhos de pesquisa sobre os temas apresentados
nesta obra.

Gilberto Jodo Pavani
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AVALIACAQ DE POTENCIAIS INIBIDORES
POLIMERICOS DE HIDRATOS DE GAS
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RESUMO: A formacdo de hidratos de gas
em dutos marinhos é considerada um dos
maiores problemas em termos de garantia
de escoamento. Investe-se constantemente
na remediacdo e prevencdo dos problemas
causados pelos bloqueios de hidratos. Como
alternativa, o problema pode ser controlado
utilizando baixa concentragdo de polimeros,
especialmente inibidores cinéticos (KHI). Neste
trabalho, o ciclopentano foi escolhido como
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modelo de hidrato alternativo, tornando-se um
modelo ideal para o desenvolvimento de uma
triagem para multiplos inibidores cinéticos. Assim,
indica-se o0 melhor polimero, qualitativamente, de
acordo com a menor concentracdo polimérica
ativa, capaz de formar o menor volume de
hidratos no sistema. A avaliagcdo de polimeros
comerciais e de novos polimeros a base poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) foi realizada a
partir de solugdes poliméricas com concentracdes
de 0,01 a 1,0% (m/V). Os inibidores a base de
PNIPAM mostraram-se capazes de fornecer
desempenho superior ao demostrado pelos
inibidores comerciais avaliados.
PALAVRAS-CHAVE: Inibidores de Hidratos de
Gés, Inibidores Poliméricos, Protocolo de Alto
Rendimento.

METHODOLOGY FOR RAPID
SCREENING EVALUATION OF
POTENTIAL POLYMERIC INHIBITORS OF
GAS HYDRATES

ABSTRACT: The formation of gas hydrates
in offshore pipelines is considered one of the
major problems in terms of flow assurance.
They constantly invest in the remediation and
prevention of problems caused by blockages
of hydrates. Alternatively, the problem can be
controlled using low concentration of polymers,
especially kinetic inhibitors (KHI). In this work,
cyclopentane was chosen as an alternative
hydrate model, becoming an ideal model for the
development of a screening for multiple kinetic
inhibitors. Thus, the best polymer is indicated,
qualitatively, according to the lowest active
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polymer concentration, capable of forming the lowest volume of hydrates in the system. The
evaluation of commercial polymers and new polymers based on poly (N-isopropylacrylamide)
(PNIPAM) was performed from polymer solutions with concentrations of 0.01 to 1.0% (m / V).
PNIPAM-based inhibitors have been shown to be capable of providing superior performance
than demonstrated by tested commercial inhibitors.

KEYWORDS: Gas Hydrate Inhibitors, Polymeric Inhibitors, High Throughput Protocol

11 INTRODUGAO

Hidratos de gas sdo soélidos cristalinos e ndo estequiométricos compostos de
pequenas moléculas apolares e agua. As moléculas apolares, sdo majoritariamente gases,
aprisionados nas cavidades da estrutura formada apenas por agua, a partir de interacdes
intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007).
Cada molécula formadora de hidrato é enclausurada na estrutura cristalina, mantendo-se
estavel através de interagdes de van der Waals. Gases naturais séo tipicos formadores de
hidratos, como por exemplo, o metano, etano, propano, isobutano, n-butano, nitrogénio,
diéxido de carbono e gas sulfidrico (CARROLL, 2009).

A formacgéao de hidratos de gas em dutos marinhos é considerada o maior problema
em termos de garantia de escoamento em, pelo menos, uma ordem de grandeza (comparada
as deposicdes organicas). A garantia de escoamento, por sua vez, é o maior problema
técnico no desenvolvimento de energia offshore em aguas profundas, como, por exemplo,
no Pré-sal que se situa a profundidades que variam de 1000 a 2000 metros de lamina
d’agua e entre 4000 e 6000 metros de profundidade no subsolo. A industria tem investido
grandes somas na remediacdo e prevencao dos problemas causados pela interrupcéo
da producédo e transporte, devido aos bloqueios causados por hidratos nas tubulagdes,
conexdes e valvulas (SLOAN E KOH, 2007; DA SILVEIRA, et al., 2017).

Rotineiramente, a formacdo de hidratos tem sido prevenida com a injecdo de
inibidores termodinamicos (THI), que tém a capacidade de diminuir a temperatura de
equilibrio de formacéo dos cristais para temperaturas inferiores a temperatura de operagéo.
Como alternativa, o problema pode ser controlado utilizando baixa concentragédo de
compostos poliméricos (LDHI), podendo ser um inibidor cinético (KHI) ou anti-aglomerante
(AA). Dessa forma, tem-se observado maior destaque aos compostos poliméricos para
a aplicacdo nesse campo, desde o desenvolvimento de novas rotas sintéticas a novas
técnicas de avaliacdo (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007; DA SILVEIRA, et al., 2017).

O principal parametro de avaliagdo para um novo inibidor esta relacionado a sua
atividade de inibicdo. Todas as técnicas tradicionais disponiveis séo claramente eficientes;
porém, para a rapida caracterizacdo de uma série de produtos, essas técnicas, de alta
pressao, ndo sao viaveis, devido ao tempo necessario e grande quantidade de amostra
requerida para alguns testes (MAEDA et al., 2016). Frente a essas limitagdes, pode-se
afirmar que a sintese de novas estruturas deve ser simultdnea ao desenvolvimento de
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novas técnicas de avaliagdo. A sintese de novas estruturas via modificagcdo pds-sintética
pode ser usada como um método rapido de construgéo de nova série de inibidores cinéticos
de hidratos (KHIs) com controle estrutural (DA SILVEIRA et al., 2015; DA SILVEIRA, et al.,
2017; PARK et al., 2017), mas ainda se observam barreiras significativas para a medida
simultanea de desempenho para grande numero de novos inibidores.

A caracteristica que torna a técnica apresentada neste trabalho mais pratica é
baseada na utilizagdo de hidratos de ciclopentano (Cp) em sua avaliagcdo. Essas estruturas
cristalinas formam-se a pressao atmosférica, com uma temperatura de equilibrio de 7,7
°C, formando estruturas que s@o analogas aos hidratos indesejados na industria de 6leo e
gas; isto é, hidratos de estrutura sll (MAEDA et al., 2016). As condi¢cbes de formagéo para
o hidrato de ciclopentano evitam a necessidade de equipamentos de alta presséo e gases
inflaméveis, o que resulta em uma metodologia mais simples, econémica e segura.

Aproducéo rapida de uma série de inibidores de hidratos é uma aplicagéo direcionada
para garantir que dentro desse grupo, novos materiais possam ser encontrados. Pensando
nessa problematica, um novo método de avaliagdo de inibidores cinéticos € apresentado e
aplicado neste trabalho.

21 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes empregados neste trabalho foram utilizados sem purificagdo. Foram
empregados inibidores poliméricos, a base de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM),
sintetizados previamente (DA SILVEIRA et al., 2017) com a estrutura base apresentada
na Figura 1. As estruturas (aminas) modificadoras empregadas foram: ciclopropilamina
(cicloprop, 98%); ciclobutilamina (ciclobut, 98%); ciclopentilamina (ciclopent, 99%);
cicloheptilamina (ciclohept, 99%); ciclooctilamina (ciclooct, 97%); propilamina (C,, 98%);
butilamina (C,, 99,5%); terc-butilamina (C,t, 99,5%); pentilamina (C,, 99%); heptilamina
(C,, 99%); octilamina (C,, 99%). A metodologia de sintese e modificag&o polimérica foram
realizadas previamente em outro trabalho (DA SILVEIRA et al., 2017).

Ciclopentano (Cp, Aldrich, 98%) foi utilizado como molécula a ser aprisionada
pela estrutura cristalina. Os inibidores comerciais utilizados foram: Luvicap 55W, 53,8%
(m/V) em agua (BASF), N-vinilpirrolidona:N-vinilcaprolactama (VP:VCap) 1:1, Mw = 2000-
4000 Da; polivinilpirrolidona, PVP K15 (Ashland Chemical Co.), Mw= 9000 Da e poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM), Mw= 8500 Da.
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Figura 1- Poli(N-isopropilacrilamida-co-acido acrilico) (PNIPAM-co-AA) empregado para modificacéo
polimérica da porcao de acido acrilico (DA SILVEIRA et al., 2017)

O ciclopentano (Cp) foi escolhido como um modelo de hidrato alternativo. Cp forma
um hidrato de estrutura sll, o que esta de acordo com os hidratos indesejados formados
nos dutos submarinos, por exemplo. A temperatura de equilibrio € 7,7 °C e o hidrato se
forma a pressédo atmosférica. Além disso, ao contrario de outros formadores de hidratos
(por exemplo o THF), o ciclopentano é praticamente imiscivel em agua, tornando-se um
modelo ideal para o desenvolvimento de uma triagem para multiplos inibidores de hidratos,
a baixa presséo.

As solugdes poliméricas com concentragdes de 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0% (m/V)
foram preparadas com 24h de antecedéncia com agua Milli-Q, a temperatura ambiente.
Na sequéncia, 1 mL de cada solugéo € congelada, ja no frasco préprio para a analise, com
auxilio de gelo seco. Ciclopentano é adicionado na propor¢ao de 1:5 em relagéo a solucéo,
ou seja, 0,2 mL. Os frascos voltam agora para o “banho de gelo seco”, garantindo que a
fase polimérica esta congelada. Todas as amostras séo rapidamente adicionadas ao porta-
amostras (estante metéalica) que é ajustado ao banho de agua contido em um recipiente
de vidro. Esse conjunto &€ mantido em um refrigerador. Cada polimero foi avaliado trés
vezes a partir de uma nova aliquota da solugdo-mae preparada. Apos o teste, a amostra foi
descartada, ndo sendo reaproveitada em outras avaliagoes.

A temperatura do sistema foi estabilizada em 3-3,5 °C (a agua contida no recipiente
de vidro e, consequentemente, as amostras ap6s a fusdo da fase contendo a solugéo
polimérica). O comportamento das amostras foi registrado através de video durante 24 h
(com time-lapse de 30 segundos) empregando webcam (Logitech C920 HD Pro Webcam) e
um computador Dell. Pode-se observar o inicio da formagao do filme de hidratos na interface
da solugao-ciclopentano e a quantidade de hidrato de ciclopentano (volume de hidrato
observado visualmente) formado no tempo arbitrario de 20 h. Uma anélise comparativa
foi realizada entre amostra controle (sem polimero, apenas agua e ciclopentano), KHI
comerciais e diferentes concentragcdes dos copolimeros e terpolimeros sintetizados a
base de PNIPAM. A ideia de explorar a possivel eficiéncia dos polimeros em diferentes
concentracbes é baseada no conceito de que um bom inibidor deve agir de forma a inibir
ou desacelerar a formacao de cristais de hidratos, mesmo que em pequena quantidade no

Collection: Applied materials engineering Capitulo 7



sistema em estudo. Assim, indica-se o melhor inibidor, de forma comparativa, de acordo
com a menor concentracdo polimérica ativa (concentragao limite), que é capaz de formar o
menor volume possivel de hidratos (observado visualmente) no sistema.

Ap6s o desenvolvimento e validagdo do método através de comparacdo dos
resultados de ranking para os KHI comerciais (utilizando o equipamento Rocking Cell)
(MAEDA et al., 2016; DA SILVEIRA et al., 2017), realizou-se a avaliagdo dos polimeros
sintetizados a base de PNIPAM (DA SILVEIRA et al., 2017).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

No desenvolvimento dessa nova metodologia de analise, alguns inibidores
comercialmente disponiveis foram analisados e classificados para validagdo da
metodologia. Foi realizada a comparacao da eficiéncia de alguns inibidores cinéticos bem
conhecidos: Luvicap 55W, polivinilpirrolidona (PVP) e poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM)
foram analisados e classificados usando o modelo de hidrato de ciclopentano-sll.

A quantidade de hidratos de ciclopentano aumenta com o tempo para um certo
sub-resfriamento, ou seja, quanto mais tempo a amostra € deixada no estado de sub-
resfriamento (temperatura abaixo da temperatura de equilibrio), maior sera a quantidade
de amostra nucleada. Para uma comparagédo sistematica, foi selecionado um tempo
arbitrario de 20 horas de experimento, no qual o desempenho do polimero pode ser
observado. No tempo de 20 horas, diferentes concentragdes poliméricas sdo comparadas,
indicando a menor concentragdo em que a estrutura polimérica é efetiva como inibidor.
Essa concentracédo é entdo usada como medida de eficiéncia do inibidor, sendo o menor
valor caracteristico do melhor polimero estudado. O tempo de comparagao (20 horas) é
arbitrario, mas longo o suficiente para a formagéo de quantidade significativa de cristais de
hidratos de ciclopentano, o que pode ser claramente observado nos resultados referentes
aos inibidores comerciais testados.

O efeito do polimero Luvicap 55W, em diferentes diluigbes, foi o primeiro polimero
observado. Percebe-se o efeito da concentracdo no processo de inibicdo cinética, onde
a concentragédo limite foi de 0,5% (m/V). As diluicdes para os polimeros PNIPAM e PVP
seguem as mesma faixas que o inibidor Luvicap 55W. Esses homopolimeros acabam
apresentando um desempenho muito inferior frente a eficiéncia do copolimero Luvicap
55W. Especificamente, o polimero PVP apenas apresentou desempenho satisfatério com
a avaliagdo de uma série mais concentrada, sendo sua concentracéo limite maior que 1%
(m/V).

Pelo menos 3 amostras de cada concentragéo foram testadas para cada polimero.
Apesar da escolha do método de nucleagdo por gelo ser mais simples para esse
procedimento, algumas variaveis no preparo sao inevitaveis. No entanto, pode-se afirmar

que a repetibilidade foi boa a ponto que:
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1) A classificacdo de eficiéncia dos KHIs mantém-se inalterada para as triplicatas
(boa reprodutibilidade);

2) Em nenhuma das séries, uma concentragcdo mais alta promoveu uma inibicéo
mais fraca que as concentragdes inferiores, para o0 mesmo tempo de andlise,
mostrando que o método tem resultados coerentes.

A partir das analises feitas com os inibidores comerciais, foram obtidas, entdo, as
concentragOes limitantes, em 20 horas, para cada estrutura: 0,5% (m/V) para Luvicap 55W;
1% (m/V) para PNIPAM e >1% (m/V) para PVP (a solugéo de 1% (m/V) n&o inibe muito bem
a formacgéo do hidrato de ciclopentano). Esses resultados estdo resumidos na Tabela 1.
Com base nesses valores, é possivel concluir que a classificagdo quanto a eficiéncia para

esses inibidores comerciais é:

Luvicap 55W > PNIPAM = PVP

Andlises com amostras de controle (sem adicdo de polimero) também foram
realizadas, consistindo de &gua e ciclopentano apenas. Todas as avaliagbes foram
inicialmente desenvolvidas com uma concentragdo de amostra idéntica de 1% (m/V) e, na
sequéncia, concentracbes menores foram estudadas, de acordo com o desempenho dos

polimeros.

KHI C (% (m/V))
Luvicap 55W 0,5
PNIPAM 1
PVP K15 2

Tabela 1 - A concentragéo limite C, (% (m/V)) para os KHls testados, na qual o polimero é capaz de
inibir a formacéo de cristais de hidratos de ciclopentano apés 20 horas a 3-3,5 °C.

Com excecéo dos polimeros utilizando grupos hidrofébicos com efeito superiores
(C,, C,, C, e ciclooct), amostras feitas com 7,5% de modificagdo mostraram efeito de inibigéo
satisfatorio, utilizando solugbes de amostras de 1% (m/V). A tendéncia de desempenho
observada, a partir de trés experimentos, foi a seguinte: ciclopent = C, = C,t = PNIPAM-
co-AA > cicloprop = C, = ciclobut > ciclohept, onde o resultado de um dos testes pode ser
observado na Figura 2.
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Figura 2 - Metodologia de alto rendimento para triagem de inibidores cinéticos de hidratos de gas:
resultados usando solugédo de 1% (m/V) das amostras de PNIPAM-amina-7,5 mol%, triagem preliminar
usando volume visual de hidrato formado como parametro de selecéo. Da esquerda para direita:
amostra controle; PNIPAM-co-AA; PNIPAM-C,-7,5; PNIPAM-C,-7,5; PNIPAM-C t-7,5; amostra controle;
PNIPAM-C,-7,5; PNIPAM-C_-7,5; PNIPAM-C,-7,5; PNIPAM-ciclobut-7,5; amostra controle; PNIPAM-
ciclopent-7,5; PNIPAM-ciclohept-7,5; PNIPAM-ciclooct-7,5; PNIPAM-cicloprop-7,5.

De uma maneira geral, uma classificagdo com maior precisédo s6 pode ser obtida
quando se trabalha com condi¢bes diferentes, como por exemplo a concentra¢do da amostra
e a composicao polimérica (percentual de modificagéo). Os resultados de desempenho de
inibidor sédo normalmente dificeis de reproduzir, dando um resultado ligeiramente diferente
cada vez, mesmo para protocolos tradicionais, como rocking cells ou autoclave, devido a
natureza estocéstica da formagéo de hidratos em uma célula pequena.

As melhores séries de polimeros também foram testadas em concentracdes
mais baixas de amostra (0,5; 0,1% (m/V)), por causa do seu desempenho expressivo
no decorrer da investigagéo, foram eles PNIPAM-ciclopent, PNIPAM-C, e PNIPAM-C,t.
Foram necessarios testes com 0,01 e 0,05% (m/V) para as amostras de polimeros da série
PNIPAM-ciclopent. Esses testes estdo mostrando a série completa para o grupo pendente
alvo (variavel composicdo mol%), testada em diferentes concentragGes. Portanto, as
informacgdes foram recolhidas a partir de diferentes conjuntos de triagem, sendo destaque
a série PNIPAM-ciclopent, que contém amostras PNIPAM-ciclopent com 3,0; 7,5; 15 e 20
mol% de modificagéo.

Mesmo o pior desempenho observado para os novos polimeros € comparavel aos
inibidores comerciais, como o Luvicap 55W. Pode-se assumir que uma melhor resposta de
inibicdo esta relacionada com a 4rea de superficie maior do grupo pendente, que pode ter
um efeito mais forte de impedimento estérico ao interferir na formagéo de hidrato. O que
mostra 0 quao importante o efeito estérico pode ser durante o mecanismo de inibicéo e sua
correlagdo com a estrutura do polimero (DA SILVEIRA et al., 2017).

No caso de polimeros da série PNIPAM-ciclopent, pode-se considerar a hipétese de
que um anel de 5 membros na cadeia polimérica pode ser capaz de perturbar os cristais
de hidratos que se formam, uma vez que a estrutura permite uma interagéo otimizada com
as faces pentagonais do bloco de construcdo (5'26°), ajudando no processo de inibicdo
pela mesma razao que o inibidor poli(vinilcaprolactama) (PVCap) € reivindicado como uma
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ferramenta valiosa. Através da por¢cdo amida, o polimero pode ser adsorvido na superficie
do cristal de hidrato, como um envelope, impedindo a interagdo com as moléculas de agua
através do efeito estérico, atrasando o crescimento do hidrato.

Para o desempenho comparativo dos inibidores, dentre eles os melhores polimeros
sintetizados a base de PNIPAM, observa-se a classificagdo em comparagéo com inibidores
comerciais. Utilizando o critério dos valores de concentragéo obtidos a partir do experimento
HTP de triagem para inibidores de hidratos, observa-se a seguinte ordem de atividade de
inibicdo:

PNIPAM-ciclopent-20 (0,05% (m/V)) > PNIPAM-C t-20 (0,1% (m/V)) = PNIPAM-C -20
(0,1% (m/V)) > Luvicap 55W (0,5% (m/V)) > PNIPAM 8,5k (1% (m/V)) > PVP K15 (2% (m/V))
>> sem aditivo

Além disso, para o0 mesmo grupo pendente (mesma familia) pode-se avaliar a
atividade de inibigdo, como um exemplo a série de polimeros PNIPAM-C:

PNIPAM-C,-20 (0,1% (m/V)) = PNIPAM-C_-15 (0,1% (m/V)) > PNIPAM-C_-1,5 (0,5%
(m/V)) = PNIPAM-C,-3 (0,5% (m/V)) = PNIPAM-C_-7,5 (0,5% (m/V)) = Luvicap 55W (0,5%
(m/V)) >> sem aditivo

O contetido (volume) menor de cristais de hidrato (em 20 horas) indica um melhor
desempenho do KHI, resultado do aumento da concentragéo polimérica, na faixa estudada
de 0,01 até 1% (m/V). Isso corrobora o fato de que foi obtida uma metodologia poderosa e
coerente para analise de séries de KHils.

41 CONCLUSOES

Um novo protocolo de alta produtividade (high-throughput) para avaliacdo de
inibidores cinéticos de hidratos foi desenvolvido, tendo a grande vantagem de trabalhar sob
pressdo atmosférica. Apesar de sua simplicidade, esse método tem suficientemente boa
reprodutibilidade, onde as mesmas grandes tendéncias de inibicéo foram identificadas por
testes mais rigorosos. Os beneficios desse método residem na sua melhoria significativa
no que diz respeito aos seguintes pontos: tempo de analise para nimero de amostras na
ordem de 60; seguranga e economia de amostra a ser avaliada. Esse protocolo pode servir
como um método de triagem, que seria utilizado para identificar materiais promissores
para, posteriormente, realizar testes mais rigorosos empregando técnicas convencionais
com alta pressdo. Em comparacdo com diferentes inibidores comerciais, utilizando os
valores de concentracdo como parémetros através de testes com o novo método HTP
para triagem de inibidores, os polimeros a base de PNIPAM avaliados neste trabalho foram
capazes de fornecer excelente desempenho no processo de inibicdo cinética de hidratos
de ciclopentano, frente a inibidores comerciais conhecidos.
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