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APRESENTAÇÃO

A engenharia dos materiais é o ramo da engenharia que trata dos materiais como 
metais, cerâmicas, polímeros e compósitos, reunindo estudos científicos e aplicações 
práticas para a obtenção de novos materiais que são fundamentais para o desenvolvimento 
da sociedade, pois propiciam maior segurança e a qualidade de vida no uso cotidiano de 
veículos, máquinas e estruturas como edifícios, pontes e viadutos.

Porém, não basta criar um novo material, há necessidade de compreender suas 
propriedades como dureza, resistência ao calor e à corrosão que permitem sua aplicação 
em diversas áreas da indústria, bem como seu processo de produção.

A presente obra “Collection: Applied materials engineering” tem como objetivo 
a apresentação e a discussão de temas relevantes sobre a aplicação da engenharia de 
materiais em polímeros descartáveis, manufatura aditiva com aços de baixo carbono de 
baixa liga, caracterização de filmes de titânio, determinação de coeficientes de fricção 
em materiais médicos, desfosforação do ferro-gusa, inibidores de corrosão em materiais 
metálicos, inibidores poliméricos de hidratos de gás, microgeis de acrilamida e amido 
enxertado como doadores de óxido nítrico e a usinabilidade de ligas refratárias.

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

Agradeço aos autores dos capítulos por suas valiosas contribuições e desejo aos 
leitores sucesso em seus futuros trabalhos de pesquisa sobre os temas apresentados 
nesta obra.

Gilberto João Pavani
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METODOLOGIA DE TRIAGEM RÁPIDA PARA 
AVALIAÇÃO DE POTENCIAIS INIBIDORES 

POLIMÉRICOS DE HIDRATOS DE GÁS
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RESUMO: A formação de hidratos de gás 
em dutos marinhos é considerada um dos 
maiores problemas em termos de garantia 
de escoamento. Investe-se constantemente 
na remediação e prevenção dos problemas 
causados pelos bloqueios de hidratos. Como 
alternativa, o problema pode ser controlado 
utilizando baixa concentração de polímeros, 
especialmente inibidores cinéticos (KHI). Neste 
trabalho, o ciclopentano foi escolhido como 

modelo de hidrato alternativo, tornando-se um 
modelo ideal para o desenvolvimento de uma 
triagem para múltiplos inibidores cinéticos. Assim, 
indica-se o melhor polímero, qualitativamente, de 
acordo com a menor concentração polimérica 
ativa, capaz de formar o menor volume de 
hidratos no sistema. A avaliação de polímeros 
comerciais e de novos polímeros à base poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) foi realizada a 
partir de soluções poliméricas com concentrações 
de 0,01 a 1,0% (m/V). Os inibidores à base de 
PNIPAM mostraram-se capazes de fornecer 
desempenho superior ao demostrado pelos 
inibidores comerciais avaliados.
PALAVRAS-CHAVE: Inibidores de Hidratos de 
Gás, 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 

http://lattes.cnpq.br/9082472888026705
http://orcid.org/0000-0002-6055-6778
http://lattes.cnpq.br/1695631160657019
https://orcid.org/0000-0002-9454-9517
https://orcid.org/0000-0001-6160-0112
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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

 

1 | 	INTRODUÇÃO 
Hidratos de gás são sólidos cristalinos e não estequiométricos compostos de 

pequenas moléculas apolares e água. As moléculas apolares, são majoritariamente gases, 
aprisionados nas cavidades da estrutura formada apenas por água, a partir de interações 
intermoleculares do tipo ligação de hidrogênio (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007). 
Cada molécula formadora de hidrato é enclausurada na estrutura cristalina, mantendo-se 
estável através de interações de van der Waals. Gases naturais são típicos formadores de 
hidratos, como por exemplo, o metano, etano, propano, isobutano, n-butano, nitrogênio, 
dióxido de carbono e gás sulfídrico (CARROLL, 2009). 

A formação de hidratos de gás em dutos marinhos é considerada o maior problema 
em termos de garantia de escoamento em, pelo menos, uma ordem de grandeza (comparada 
às deposições orgânicas).  A garantia de escoamento, por sua vez, é o maior problema 
técnico no desenvolvimento de energia offshore em águas profundas, como, por exemplo, 
no Pré-sal que se situa a profundidades que variam de 1000 a 2000 metros de lâmina 
d’água e entre 4000 e 6000 metros de profundidade no subsolo. A indústria tem investido 
grandes somas na remediação e prevenção dos problemas causados pela interrupção 
da produção e transporte, devido aos bloqueios causados por hidratos nas tubulações, 
conexões e válvulas (SLOAN E KOH, 2007; DA SILVEIRA, et al., 2017). 

Rotineiramente, a formação de hidratos tem sido prevenida com a injeção de 
inibidores termodinâmicos (THI), que têm a capacidade de diminuir a temperatura de 
equilíbrio de formação dos cristais para temperaturas inferiores à temperatura de operação. 
Como alternativa, o problema pode ser controlado utilizando baixa concentração 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 aplicação nesse campo, desde o desenvolvimento de novas rotas sintéticas a novas 
técnicas de avaliação (CARROLL, 2009; SLOAN E KOH, 2007; DA SILVEIRA, et al., 2017).

O principal parâmetro de avaliação para um novo inibidor está relacionado a sua 
atividade de inibição. Todas as técnicas tradicionais disponíveis são claramente eficientes; 
porém, para a rápida caracterização de uma série de produtos, essas técnicas, de alta 
pressão, não são viáveis, devido ao tempo necessário e grande quantidade de amostra 
requerida para alguns testes (MAEDA et al., 2016). Frente a essas limitações, pode-se 
afirmar que a síntese de novas estruturas deve ser simultânea ao desenvolvimento de 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Profundidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Profundidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Subsolo
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novas técnicas de avaliação. A síntese de novas estruturas via modificação pós-sintética 
pode ser usada como um método rápido de construção 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 
simultânea de desempenho para grande número de novos inibidores.  

A característica que torna a técnica apresentada neste trabalho mais prática é 
baseada na utilização de hidratos de ciclopentano (Cp) em sua avaliação. Essas estruturas 
cristalinas formam-se à pressão atmosférica, com uma temperatura de equilíbrio de 7,7 
°C, formando estruturas que são análogas aos hidratos indesejados na indústria de óleo e 
gás; isto é, hidratos de estrutura sII (MAEDA et al., 2016). As condições de formação para 
o hidrato de ciclopentano evitam a necessidade de equipamentos de alta pressão e gases 
inflamáveis, o que resulta em uma metodologia mais simples, econômica e segura. 

A produção rápida de uma série de inibidores de hidratos é uma aplicação direcionada 
para garantir que dentro desse grupo, novos materiais possam ser encontrados. Pensando 
nessa problemática, um novo método de avaliação de inibidores cinéticos é apresentado e 
aplicado neste trabalho.

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS 
Os reagentes empregados neste trabalho foram utilizados sem purificação. Foram 

empregados inibidores poliméricos, à 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 (C3, 98%); 
butilamina (C4, 99,5%); terc-butilamina (C4t, 99,5%);  pentilamina (C5, 99%); heptilamina 
(C7, 99%); octilamina (C8, 99%). A metodologia de síntese e modificação 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 água (BASF), N-vinilpirrolidona:N-vinilcaprolactama (VP:VCap) 1:1, M ̅

w =  2000-
4000 Da; polivinilpirrolidona, PVP K15 (Ashland Chemical Co.), M ̅

w = 9000 Da e poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM), M ̅

w = 8500 Da. 
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Figura 1- Poli(N-isopropilacrilamida-co-ácido acrílico) (PNIPAM-co-AA) empregado para modificação 
polimérica da porção de ácido acrílico (DA SILVEIRA et al., 2017)

O ciclopentano (Cp) foi escolhido como um modelo de hidrato alternativo. Cp forma 
um hidrato de estrutura sII, o que está de acordo com os hidratos indesejados formados 
nos dutos submarinos, por exemplo. A temperatura de equilíbrio é 7,7 °C e o hidrato se 
forma à pressão atmosférica. Além disso, ao contrário de outros formadores de hidratos 
(por exemplo o THF), o ciclopentano é praticamente imiscível em água, tornando-se um 
modelo ideal para o desenvolvimento de uma triagem para múltiplos inibidores de hidratos, 
a baixa pressão. 

As soluções poliméricas com concentrações de 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0% (m/V) 
foram preparadas com 24h de antecedência com água Milli-Q, à temperatura ambiente. 
Na sequência, 1 mL de cada solução é congelada, já no frasco próprio para a análise, com 
auxílio de gelo seco. Ciclopentano é adicionado na proporção de 1:5 em relação à solução, 
ou seja, 0,2 mL. Os frascos voltam agora para o “banho de gelo seco”, garantindo que a 
fase polimérica está congelada. Todas as amostras são rapidamente adicionadas ao porta-
amostras (estante metálica) que é ajustado ao banho de água contido em um recipiente 
de vidro. Esse conjunto é mantido em um refrigerador. Cada polímero foi avaliado três 
vezes a partir de uma nova alíquota da solução-mãe preparada. Após o teste, a amostra foi 
descartada, não sendo reaproveitada em outras avaliações.

A temperatura do sistema foi estabilizada em 3-3,5 °C (a água contida no recipiente 
de vidro e, consequentemente, as amostras após a fusão da fase contendo a solução 
polimérica). O comportamento das amostras foi registrado através de vídeo durante 24 h 
(com time-lapse de 30 segundos) empregando webcam (Logitech C920 HD Pro Webcam) e 
um computador Dell. Pode-se observar o início da formação do filme de hidratos na interface 
da solução-ciclopentano e a quantidade de hidrato de ciclopentano (volume de hidrato 
observado visualmente) formado no tempo arbitrário de 20 h. Uma análise comparativa 
foi realizada entre amostra controle (sem polímero, apenas água e ciclopentano), KHI 
comerciais e diferentes concentrações dos copolímeros e terpolímeros sintetizados à 
base de PNIPAM. A ideia de explorar a possível eficiência dos polímeros em diferentes 
concentrações é baseada no conceito de que um bom inibidor deve agir de forma a inibir 
ou desacelerar a formação de cristais de hidratos, mesmo que em pequena quantidade no 
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sistema em estudo.  Assim, indica-se o melhor inibidor, de forma comparativa, de acordo 
com a menor concentração polimérica ativa (concentração limite), que é capaz de formar o 
menor volume possível de hidratos (observado visualmente) no sistema.

Após o desenvolvimento e validação do método através de comparação 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 avaliação dos polímeros 
sintetizados à base de PNIPAM (DA SILVEIRA et al., 2017).

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO 
No desenvolvimento dessa nova metodologia de análise, alguns inibidores 

comercialmente disponíveis foram analisados e classificados para validação da 
metodologia. Foi realizada a comparação da eficiência 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-sII. 

A quantidade de hidratos de ciclopentano aumenta com o tempo para um certo 
sub-resfriamento, ou seja, quanto mais tempo a amostra é deixada no estado de sub-
resfriamento (temperatura abaixo da temperatura de equilíbrio), maior será a quantidade 
de amostra nucleada. Para uma comparação sistemática, foi selecionado um tempo 
arbitrário de 20 horas de experimento, no qual o desempenho do polímero pode ser 
observado. No tempo de 20 horas, diferentes concentrações poliméricas são comparadas, 
indicando a menor concentração em que a estrutura polimérica é efetiva como inibidor. 
Essa concentração é então usada como medida de eficiência do inibidor, sendo o menor 
valor característico do melhor polímero estudado. O tempo de comparação (20 horas) é 
arbitrário, mas longo o suficiente para a formação 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 polímero Luvicap 55W, em diferentes diluições, foi o primeiro polímero 
observado. Percebe-se o efeito da concentração no processo de inibição cinética, onde 
a concentração limite foi de 0,5% (m/V). As diluições para os polímeros PNIPAM e PVP 
seguem as mesma faixas que o inibidor Luvicap 55W. Esses homopolímeros acabam 
apresentando um desempenho muito inferior frente à eficiência do copolímero Luvicap 
55W. Especificamente, o polímero PVP apenas apresentou desempenho satisfatório com 
a avaliação de uma série mais concentrada, sendo sua concentração limite maior que 1% 
(m/V).

Pelo menos 3 amostras de cada concentração foram testadas para cada polímero. 
Apesar da escolha do método de nucleação por gelo ser mais simples para esse 
procedimento, algumas variáveis no preparo são inevitáveis. No entanto, pode-se afirmar 
que a repetibilidade foi boa a ponto que:
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1) A classificação de eficiência dos KHIs mantém-se inalterada para as triplicatas 
(boa reprodutibilidade);

2) Em nenhuma das séries, uma concentração mais alta promoveu uma inibição 
mais fraca que as concentrações inferiores, para o mesmo tempo de análise, 
mostrando que o método tem resultados coerentes.

A partir das análises feitas com os inibidores comerciais, foram obtidas, então, as 
concentrações 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 solução de 1% (m/V) não inibe muito bem 
a formação do hidrato de ciclopentano). Esses resultados estão resumidos na Tabela 1. 
Com base nesses valores, é possível concluir que a classificação quanto à eficiência para 
esses inibidores comerciais é: 

Luvicap 55W > PNIPAM ≥ PVP 

Análises com amostras de controle (sem adição de polímero) também foram 
realizadas, consistindo de água e ciclopentano apenas. Todas as avaliações foram 
inicialmente desenvolvidas com uma concentração de amostra idêntica de 1% (m/V) e, na 
sequência, concentrações menores foram estudadas, de acordo com o desempenho dos 
polímeros.

 

KHI Cl (% (m/V))
Luvicap 55W 0,5

PNIPAM 1
PVP K15 2

Tabela 1 - A concentração limite Cl (% (m/V)) para os KHIs testados, na qual o polímero é capaz de 
inibir a formação de cristais de hidratos de ciclopentano após 20 horas à 3-3,5 °C.

Com exceção dos polímeros utilizando grupos hidrofóbicos com efeito superiores 
(C5, C7, C8 e ciclooct), amostras feitas com 7,5% de modificação mostraram efeito de inibição 
satisfatório, utilizando soluções de amostras de 1% (m/V). A tendência de desempenho 
observada, a partir de três experimentos, foi a seguinte: ciclopent ≈ C3 ≈ C4t ≈ PNIPAM-
co-AA > cicloprop ≈ C4 ≈ 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 gás: 
resultados usando solução de 1% (m/V) das amostras de PNIPAM-amina-7,5 mol%, triagem preliminar 

usando volume visual de hidrato formado como parâmetro de seleção. Da esquerda para direita: 
amostra controle; PNIPAM-co-AA; PNIPAM-C3-7,5; PNIPAM-C4-7,5; PNIPAM-C4t-7,5; amostra controle; 

PNIPAM-C5-7,5; PNIPAM-C7-7,5; PNIPAM-C8-7,5; 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 classificação com maior precisão só pode ser obtida 
quando se trabalha com condições diferentes, como por exemplo a concentração da amostra 
e a composição polimérica (percentual de modificação). Os resultados de desempenho de 
inibidor são normalmente difíceis de reproduzir, dando um resultado ligeiramente diferente 
cada vez, mesmo para protocolos tradicionais, como rocking cells ou autoclave, devido à 
natureza estocástica da formação de hidratos em uma célula pequena.

As melhores séries de polímeros também foram testadas em concentrações 
mais baixas de amostra (0,5; 0,1% (m/V)), por causa do seu desempenho expressivo 
no decorrer da investigação, foram eles PNIPAM-ciclopent, PNIPAM-C3 e PNIPAM-C4t. 
Foram necessários testes com 0,01 e 0,05% (m/V) para as amostras de polímeros da série 
PNIPAM-ciclopent. Esses testes estão mostrando a série completa para o grupo pendente 
alvo (variável composição mol%), testada em diferentes concentrações. Portanto, as 
informações 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 modificação.

Mesmo o pior desempenho observado para os novos polímeros é comparável aos 
inibidores comerciais, como o Luvicap 55W. Pode-se assumir que uma melhor resposta de 
inibição está relacionada com a área de superfície maior do grupo pendente, que pode ter 
um efeito mais forte de impedimento estérico ao interferir na formação de hidrato. O que 
mostra o quão importante o efeito estérico pode ser durante o mecanismo de inibição e sua 
correlação com a estrutura do polímero (DA SILVEIRA et al., 2017).

No caso de polímeros da série PNIPAM-ciclopent, pode-se considerar a hipótese 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 interação otimizada com 
as faces pentagonais do bloco de construção (51265), ajudando no processo de inibição 
pela mesma razão que o inibidor poli(vinilcaprolactama) (PVCap) é reivindicado como uma 
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ferramenta valiosa. Através da porção amida, o polímero pode ser adsorvido na superfície 
do cristal de hidrato, como um envelope, impedindo a interação com as moléculas de água 
através do efeito estérico, atrasando o crescimento do hidrato.

Para o desempenho comparativo dos inibidores, dentre eles os melhores polímeros 
sintetizados à base de PNIPAM, observa-se a classificação em comparação com inibidores 
comerciais. Utilizando o critério dos valores de concentração obtidos a partir do experimento 
HTP de triagem para inibidores de hidratos, observa-se a seguinte ordem de atividade de 
inibição:

PNIPAM-ciclopent-20 (0,05% (m/V)) > PNIPAM-C4t-20 (0,1% (m/V)) ≈ PNIPAM-C3-20 
(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 o mesmo grupo pendente (mesma família) pode-se avaliar a 
atividade de inibição, como um exemplo a série de polímeros PNIPAM-C3:

PNIPAM-C3-20 (0,1% (m/V)) ≈ PNIPAM-C3-15 (0,1% (m/V)) > PNIPAM-C3-1,5 (0,5% 
(m/V)) ≈ PNIPAM-C3-3 (0,5% (m/V)) ≈ PNIPAM-C3-7,5 (0,5% (m/V)) ≈ Luvicap 55W (0,5% 
(m/V)) >> sem aditivo

O conteúdo (volume) menor de cristais de hidrato (em 20 horas) indica um melhor 
desempenho do KHI, resultado do aumento da concentração 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 análise de séries de KHIs.

4 | 	CONCLUSÕES 
Um novo protocolo de alta produtividade (high-throughput) para avaliação de 

inibidores cinéticos de hidratos foi desenvolvido, tendo a grande vantagem de trabalhar sob 
pressão atmosférica. Apesar de sua simplicidade, esse método tem suficientemente boa 
reprodutibilidade, onde as mesmas grandes tendências de inibição foram identificadas por 
testes mais rigorosos. Os benefícios desse método residem na sua melhoria significativa 
no que diz respeito aos seguintes pontos: tempo de análise para número de amostras na 
ordem de 60; segurança 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 pressão. Em comparação com diferentes inibidores comerciais, utilizando os 
valores de concentração como parâmetros através de testes com o novo método HTP 
para triagem de inibidores, os polímeros à base de PNIPAM avaliados neste trabalho foram 
capazes de fornecer excelente desempenho no processo de inibição cinética de hidratos 
de ciclopentano, frente a inibidores comerciais conhecidos.
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