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Tratamentos quimicos com inibidores de corrosdo sdo bastante empregados na
industria petrolifera com o intuito de diminuir 0s custos e 0s riscos operacionais
relacionados ao processo de corrosdo. Entretanto, os métodos convencionais de injecao
desses agentes nos pocos de petrleo apresentam eficiéncia comprometida
principalmente devido a perdas e a distribuicdo ndo homogénea nos dutos e
equipamentos. Uma alternativa promissora é o encapsulamento de inibidores de
corrosdo em matrizes poliméricas para a liberacdo gradual do ativo. Dentre o0s
componentes ativos usados em inibidores de corrosdo destacam-se as imidazolinas
oleicas pela alta eficiéncia anticorrosiva. No presente trabalho foram estudadas as
condigdes de polimerizacdo de metracrilato de metila (MMA) e de estireno (S) na
presenca das imidazolinas 180H e 18NH. Por meio de reagdes de polimerizagdo em
suspensdo, foram obtidas particulas de MMA carregadas com os agentes em diversas
concentracdes. Posteriormente, foram realizados testes qualitativos de liberacdo dos
compostos, a fim de avaliar a viabilidade da aplicacdo real do produto. Os resultados
obtidos atestam a liberagdo gradual das imidazolinas em meio oleoso, encorajando

assim o desenvolvimento da aplicagao.
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Chemical treatments with corrosion inhibitors are widely used in the petroleum
industry in order to reduce costs and operational risks related to the corrosion process.
However, conventional methods used for injection of these agents into oil wells present
relatively low efficiency, mainly due to losses and non-homogeneous distribution. A
promising alternative for more efficiency use of corrosion inhibitors is its encapsulation
in polymer matrices for gradual release. Particularly, oleic imidazolines are among the
most active components for corrosion inhibition due to their high efficiency. In the
present work, methyl methacrylate (MMA) and styrene (S) polymerizations, were
perfomed in the presence of imidazolines. MMA particles loaded with different
concentrations of corrosion inhibitors were prepared by suspension polymerization.
Subsequently, release assays were carried out to evaluate the process viability. The
obtained results indicate that the encapsulated imidazolines are released in oily media,

encouraging the development of the application.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

A corrosdo constitui um dos principais desafios para a industria (POPOOLA et
al., 2013). Um estudo realizado entre 1999 a 2001 pela CC Technologies Laboratories
Inc., aponta que o custo direto das perdas associadas a corrosao metalica nos Estados
Unidos é de US $ 276 bilhGes por ano, valor que representa 3,1% do Produto Interno
Bruto (PIB) do pais. O estudo ainda estimou de forma conservadora que o custo indireto
das mesmas chega a um total de 552 bilhdes, o que corresponde a 8% do PIB do pais
(NACE INTERNATIONAL, 2002). Para a industria de exploracdo de 6leo e gas, esse
estudo estimou que o custo direto das perdas associadas a corrosdo é de 1,4 bilhdo de
dolares por ano, sendo 0,6 bilhdo de dolares atribuidos a problemas de tubulacdo de
superficie e a custos de instalacdo, 0,5 bilhdo associados a problemas em tubulacGes de
fundo de poco, e 0,3 bilhdo associados a outras despesas relacionadas a corroséo
(NACE INTERNATIONAL, 2002). No Brasil, a Associagdo Brasileira de Corrosédo
(ABRACCO) estima que o custo total da corrosao seja de US $15 bilhGes de délares por
ano, correspondentes a 3% do PIB do pais (ABRACCO, 2017).

Além do significativo impacto econémico, a corrosdo também se apresenta como
uma ameaca a seguranga das operacoes industriais (HEIDERSBACH, 2011). InGmeros
acidentes causados pela corrosdo de tubulagcbes e equipamentos sdo conhecidos na
industria petrolifera. Alguns dos acidentes recentes a serem citados sdo a explosdo na
plataforma Abkatin em 2015 (Figura 1 (a)), localizada no Golfo do México, que
ocasionou a morte de pelo menos 4 pessoas (SUSTAITA, 2015), e o acidente na
plataforma Vermillion Oil Rig 380 (Figura 1(b)), também localizada no Golfo do
México, proxima a costa do estado americano de Louisiana, em que felizmente nao
foram registradas pessoas gravemente feridas (BARAM, 2011; GEOGRAPHIC, 2010).
Ambos os acidentes foram ocasionados por problemas em tubulacdes e equipamentos
comprometidos pela corrosdao (BARAM, 2011; SUSTAITA, 2015).
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(b)

Figura 1: Plataformas Abkatun (a) e Vermillion Qil Rig 380 (b), apds acidentes.
Adaptado de GEOGRAPHIC (2010) e SUSTAITA (2015).

A corrosdo também pode ser a causa primaria de severos danos ambientais
(BYARS, 1999; HEIDERSBACH, 2011). Por exemplo, a corrosdo € responsavel por
50% de todo o derramamento de 6leo na Nigéria, um dos maiores problemas ambientais
que o pais enfrenta, especialmente na zona do delta de Niger (ADELANA e
ADEOSUN, 2011). A Figura 2 mostra uma fotografia da regido de Bodo apds a
ocorréncia de dois grandes derramamentos de petroleo da Shell em 2008. Uma das
principais consequéncias dos derramamentos é a contaminagdo e morte de animais e das
coberturas vegetais das areas afetadas (ADELANA e ADEOSUN, 2011).

Figura 2: Area de Bodo, Nigéria, vitima de derramamentos de 6leo (AMNESTY
INTERNATIONAL, 2011).



Processos de corrosdo podem estar presentes em todas as fases de producdo de
uma industria de petrolifera; porém, no presente trabalho seré dado enfoque ao processo
que ocorre no interior dos pocos de petréleo, intensamente afetados pelas caracteristicas
agressivas do ambiente, pela baixa resisténcia do aco carbono comumente utilizados nas

construcdes, e pelas condi¢des operacionais (FOROULIS, 1982).

Embora a corrosdo ndo possa ser completamente erradicada, a mesma pode ser
mitigada por meio do uso de métodos de controle (JAVAHERDASHTI, 2000). Um dos
métodos comumente empregados para mitigacdo de processos corrosivos € o tratamento
quimico com inibidores de corrosdo, substancias capazes de diminuir ou prevenir a
reacdo de um metal com o meio corrosivo (DARIVA e GALIO, 2014; FINSGAR e
JACKSON, 2014; GENTIL, 2007; RAJA e SETHURAMAN, 2008; RAJEEV et al.,
2012). Dentre os ativos anticorrosivos mais utilizados pela indastria de petréleo,

destacam-se as imidazolinas oleicas pela alta eficiéncia de prevencéo de corrosao.

Os métodos convencionais utilizados para a injecdao de inibidores de corroséo,
na industria de petroleo, sdo principalmente sistemas continuos e apresentam eficacia
comprometida devido a perdas e a distribuicdo ndo homogénea nos dutos e
equipamentos (GARCIA e SANTOS, 2013). Uma alternativa promissora para o
tratamento anticorrosivo é o encapsulamento de inibidores de corrosdo em matrizes
poliméricas para a liberacdo controlada dos inibidores de corrosdo. As vantagens
inerentes a técnica sdo sobretudo a diminuicdo dos custos, devido a reducdo do
consumo de ativos e a utilizacdo de equipamentos mais simples; e a maior eficacia de
distribuicdo dos ativos em areas de dificil acesso, uma vez que o tamanho das particulas
pode ser manipulado (CANTU e YOST, 1991).

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho é desenvolver um processo para encapsular
as imidazolinas 180H e 18NH em matrizes poliméricas, visando a posterior liberagdo

gradual em pocos de petrdleo.



1.1.2 Objetivos Especificos
Pretende-se de forma mais especifica:

. avaliar o efeito da presenca das imidazolinas 180H e 18NH nas reacdes de

polimerizacdo de metacrilato de metila (MMA) e de estireno (S);

. avaliar a influéncia dos iniciadores peroxido de benzoila (BPO) e
Azobisisobutironitrila (AIBN) nas reagdes de polimerizacdo de MMA e S,

na presenca das imidazolinas 180H e 18NH;
. produzir particulas poliméricas carregadas com imidazolinas;

. realizar testes de desempenho de liberacdo de imidazolina com as

particulas poliméricas obtidas.

1.2 Organizagao do Texto

O presente trabalho é composto por 6 capitulos, incluindo essa breve introducéo

(Capitulo 1) e a lista de referéncias bibliograficas (Capitulo 6).

No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliogréafica que aborda os problemas
industriais relacionados ao processo de corrosao metalica, destacando a ocorréncia nos
pocos de petr6leo. Sdo apresentados os principais tipos de inibidores de corroséo,
dando-se destaque as imidazolinas oleicas 180H e 18NH, inibidores de alta eficiéncia.
Métodos para encapsulamento de inibidores de corrosdo em matrizes poliméricas séo
apontados como promissores para a substituicdo dos métodos convencionais de
aplicacdo de inibidores de corrosdo em pogos de petroleo. Em seguida, sdo brevemente
apresentadas as técnicas utilizadas para encapsulamento de ativos. De modo mais
especifico, sdo abordados trabalhos relacionados ao encapsulamento de agentes
quimicos de interesse da industria de petroleo e gas em matrizes poliméricas. O capitulo
se encerra com uma discussdo sobre mecanismos e técnicas de polimerizacao,
enfatizando-se ainda a influéncia da presenca de inibidores e retardadores de

polimerizag&o no curso dessas reagoes.



O Capitulo 3 apresenta a metodologia experimental empregada em todas as
etapas do trabalho, bem como os materiais e as unidades experimentais utilizadas. S&o
apresentadas ainda as técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos produtos obtidos:
analise de conversdo de monémero, analise termogravimetrica (TGA), cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia

Optica e espectrometria na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS).

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
reacOes de polimerizacdo em massa e suspensdo, e por meio das caracterizagdes dos
produtos. As conclusBes referentes as analises dos resultados sdo apresentadas no

Capitulo 5 assim como propostas para trabalhos futuros.

As atividades referentes ao desenvolvimento do presente trabalho foram
realizadas no Laboratério de Modelagem, Simulacéo e Controle de Processos (LMSCP)
e no Laboratorio de Engenharia de Polimeros (EngePol) do Programa de Engenharia
Quimica do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds Graduagdo e Pesquisa de Engenharia
(PEQ/COPPE), pertencentes a Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), sob
orientacdo dos professores José Carlos Costa da Silva Pinto e Marcio Nele de Souza.
Este trabalho foi inicialmente financiado pela Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e posteriormente pelo Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ).



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1 Corrosao

A corrosdo é um fendmeno espontaneo, que em termos gerais pode ser definido
como a deterioracdo de um material (geralmente metélico) e de suas propriedades por
acao fisica, quimica ou eletroquimica do meio ambiente, podendo estar ou nao aliada a
esforcos mecanicos (GENTIL, 2007). A corrosdo causa alteracdes indesejaveis no
material, tais como desgaste, reducdo de massa e espessura, variagdes quimicas,
modificagdes estruturais e deterioragdo de propriedades mecanicas, como resisténcia e
ductilidade, até que o material se torne inadequado para uso e tenha que ser substituido
(GENTIL, 2007; RAJEEV et al., 2012).

Problemas relacionados a corrosdo estdo presentes nos mais variados setores
industriais, tais como na industria quimica e petroquimica, automobilistica, naval e de
construgdo civil. A corrosdo afeta também &reas como as de telecomunicagdes,
odontologia, medicina e a preservacdo de esculturas e monumentos artisticos (GENTIL,
2007). Na industria petrolifera, a corrosdo pode estar presente em todas as fases de
producdo, incluindo desde a etapa de extracdo no fundo do poco até nos equipamentos e
instalacbes de processamento da superficie (FINSGAR e JACKSON, 2014;
FOROULIS, 1982; GENTIL, 2007). No presente trabalho serd dado enfoque ao

processo de corrosdo que ocorre nos pogos de petroleo.

Quanto a0 mecanismo, a corrosdo pode ser classificada genericamente como
corrosdo quimica ou corrosao eletroguimica (GENTIL, 2007). A corrosdo quimica
ocorre pelo ataque de um agente quimico diretamente sobre o material. No caso de um
metal ou liga metalica, 0 processo consiste em uma rea¢do quimica entre o metal e o
meio corrosivo, que resulta em um produto de corrosdo sobre a superficie metalica, esse
pode permanecer depositado na superficie ou ser removido pelo meio circundante

(GENTIL, 2007). Ja a corrosdo eletroquimica ocorre por transferéncia de elétrons entre

6



um material anodico, que € reduzido, e um material catddico, que é oxidado (GENTIL,
2007; POPOOLA et al., 2013; RAJA AND SETHURAMAN, 2008).

2.1.1 Caracterizacao do Processo de Corrosao nos Pocos de Petrdleo e

Gas

O poco utilizado para producédo e recuperacdo de petréleo pode ser descrito de
forma simples como uma tubulacdo, composta por uma série de juntas parafusadas, que
se estende desde a superficie do solo até a formacao rochosa de onde o géas e o petrdleo
sdo extraidos (FOROULIS, 1982). Os pocos podem ser perfurados tanto em terra (on
shore) quanto no mar (offshore) (ALMEIDA, 2006). Quanto a disposi¢do geométrica,
trajetdria, esses pogos podem ser classificados como verticais, direcionais e horizontais

(ALMEIDA, 2006). O esboc¢o de um poco de petroleo é apresentado na Figura 3.

=3 — Arvore de natal simples flangeada
Adaptador
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Figura 3: Poc¢o de producdo de petroleo e gas. Adaptado de ALMEIDA (2006).
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A fim de entender o fendmeno de corrosao presente nos pogos de petréleo, faz-
se necessario conhecer as caracteristicas do material metalico, do meio corrosivo e as
condigdes operacionais. O principal material de construcdo utilizado nos pogos, linhas
de fluxos e tubulacBes de transmissdao na industria petrolifera é o acgo-carbono
(ALSABAGH et al., 2006; FINSGAR e JACKSON, 2014). Esse aco é composto por
cerca de 97% de ferro (Fe), até 2% de carbono (C) e outros elementos remanescentes do
processo de fabricagcdo (ABNT, 2000). A desvantagem da utiliza¢do do ago-carbono nos
sistemas de producéo de petréleo e gas € a baixa resisténcia a corrosdo (ALSABAGH et
al., 2006). Apesar da existéncia de ligas mais resistentes a corrosdo, o ago-carbono
continua sendo o material mais utilizado em constru¢@es da industria petrolifera por ser

economicamente mais viavel (LOPEZ et al., 2003).

O meio caracteristico encontrado nos pocos de petréleo € bastante complexo, de
forma que diversos fatores podem contribuir para a corrosao metalica. A causa primaria
de corrosdo nos pocos é a presenca da agua /salmoura, proveniente das formacdes
geoldgicas ou da recuperacdo de 6leo (FOROULIS, 1982). A presenca de uma fase
aquosa torna o ambiente propicio a corrosao, uma vez que 0 meio atua como meio
eletrolitico no processo de corrosdo. Quanto maior é a razdo agua/6leo produzida pelo

poco, mais susceptivel é a ocorréncia de corrosdo no pogo (FOROULIS, 1982).

A salmoura contém altas concentracGes de sais inorganicos, como cloretos,
sulfatos, bicarbonato de metais alcalinos e alcalinos terrosos, e de gases acidos, como
diéxido de carbono (CO>) e sulfeto de hidrogénio (H2S) (FOROULLIS, 1982). O COq,
quando misturado na fase aquosa, forma o &cido carbdnico, que diminui o pH do meio,
tornando-o mais corrosivo (FOROULIS, 1982; POPOOLA et al., 2013). De forma
semelhante, o H2S em &gua é fonte de ions hidroxénio que também contribui para a
corrosao (FOROQULIS, 1982; POPOOLA et al., 2013). Por ser um forte agente oxidante,
0 oxigénio (Oy) dissolvido no meio pode aumentar o efeito corrosivo dos gases &cidos
(CO2 e H,S) (POPOOLA et al., 2013).

O pogo tem a acidez intensificada sobretudo pelo processo de estimulagéo acida,
utilizada para aumentar ou recuperar a produtividade de um poco (FINSGAR e
JACKSON, 2014). A técnica consiste no bombeamento de solugdes &cidas, sob alta
pressdo e temperatura, que percorrem 0 poco até alcancarem a formacdo rochosa. O

acido bombeado reage quimicamente com as rochas, dissolvendo parte dos minerais
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presentes na composicdo mineraldgica, aumentando a permeabilidade da formacao
rochosa ao redor do poco e estimulando o fluxo de 6leo (FINSGAR e JACKSON, 2014;
RAIJEEV et al., 2012). A estimulacdo acida pode ser utilizada juntamente com técnicas
de fraturamento e técnicas de acidificacdo de matrizes rochosas para aumentar a
producdo de 6leo (RAJEEV et al., 2012).

Diferentes &cidos podem ser empregados no processo de estimulacdo &cida, a
depender das caracteristicas dos reservatérios e do objetivo de tratamento (MIGAHED e
NASSAR, 2008). Dentre os acidos tipicamente utilizados estdo o acido cloridrico
(HCI), o écido fluoridrico (HF), o é&cido acético (CH3COOH), o é&cido fdérmico
(HCOOH), o acido sulfamico (H2NSOsH) e o acido cloroacético (CICH.COOH)
(FINSGAR e JACKSON, 2014; MIGAHED e NASSAR, 2008). O &cido cloridrico
(HCI) é o mais utilizado para a estimulacéo de reservatorios a base de carbonatos, como
calcario e dolomita, uma vez que este nao leva a formacao de precipitados e apresenta
baixo custo (FINSGAR e JACKSON, 2014; RAJEEV et al., 2012). Como os 4cidos sdo
empregados em altas concentragdes, normalmente entre 5 e 28 % em peso de solugdes
aquosas, 0 meio se torna altamente corrosivo (FINSGAR e JACKSON, 2014).

A corrosdo no interior das tubulacdes de gas € também favorecida pela presenca
de microrganismos, dentre os quais se destacam as bactérias redutoras de sulfato (BRS).
Essas bactérias usam energia de compostos organicos (hidrocarbonetos leves contidos
no gas) e reduzem sulfatos (SO427) a sulfetos (S*) ou diretamente a sulfeto de
hidrogénio (H2S). O acumulo desses produtos metabolicos em dutos pode promover a
corrosdo do equipamento (TURKIEWICZ et al., 2013).

A temperatura e a pressdo dentro dos reservatorios de petréleo variam de acordo
com a profundidade do poco, podendo atingir valores superiores a 250 °C
e 150 atm, respectivamente (FOROULIS, 1982). Em geral, 0 aumento da temperatura
acelera os processos eletroquimicos e quimicos, bem como o transporte de ions em
solugdo, aumentando drasticamente as taxas de corrosdo (FOROULIS, 1982).
Significativa aceleracdo da corrosdo nos equipamentos de producdo pode ocorrer em
virtude do estresse mecanico, principalmente em tubos de perfuragédo, que séo sujeitos a
esforcos de tor¢do (FOROULIS, 1982).



2.2 Inibidores de Corrosao

Embora o processo de corrosdo ndo possa ser erradicado, o processo pode ser
mitigado (JAVAHERDASHTI, 2000). Alguns dos métodos usados para o controle de
corrosao sdo a protecdo catodica e anddica, 0 uso de revestimentos protetores, a sele¢éo
de materiais, o design apropriado dos equipamentos, o tratamento do ambiente, a
execucdo de manutencdes e inspecdes regulares, e o0 uso de inibidores
(HEIDERSBACH, 2011; JAVAHERDASHTI, 2000; POPOOLA et al., 2013). No
presente trabalho destaca-se o tratamento quimico com inibidores de corrosdo, método
bastante efetivo para controlar a corrosdo e que é empregado industrialmente. Vale a
pena destacar que a industria petrolifera é a maior consumidora de agentes inibidores de
corrosio (FINSGAR e JACKSON, 2014).

Inibidores de corroséo séo substancias que mesmo em baixas concentracfes séo
capazes de diminuir ou prevenir a reacdo de um metal com o meio corrosivo, podendo
ser sintéticos ou naturais (DARIVA e GALIO, 2014; FINSGAR e JACKSON, 2014;
GENTIL, 2007; RAJA e SETHURAMAN, 2008; RAJEEV et al., 2012). Dentre as
diferentes classificagdes existentes para inibidores de corrosdo destacam-se as que sdo
baseadas na composi¢do (organico ou inorganico) e no mecanismo de agdo dos
inibidores (anddicos, catddicos e de adsorcdo) (DARIVA AND GALIO, 2014,
GENTIL, 2007) (Figura 4).

Os inibidores inorganicos podem ser do tipo anddico, quando reprimem ou
retardam a reacdo do &nodo no processo de corrosdo, ou catodico, quando reprimem
reacOes catodicas (GENTIL, 2007). J& os inibidores organicos, denominados inibidores
de adsorcdo, sdo substancias organicas que apresentam grupos fortemente polares que
adsorvem sobre as superficies metalicas, formando peliculas protetoras sobre areas
anodicas e catodicas. S&o exemplos de inibidores de adsorcdo os coloides, sabdes de
metais pesados e compostos organicos que apresentam atomos de oxigénio, nitrogénio
ou enxofre, aminas, ureia e tioureia substituidas (GENTIL, 2007). Como destaque

dentre os inibidores de adsor¢éo, podem ser citadas as imidazolinas oleicas.
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Inibidores de Corrosao
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Figura 4: Classificacao de inibidores de corrosdo. Adaptacées de DARIVA e GALIO
(2014).

2.2.1 Inibidores de Corrosao Comerciais

O ambiente dos pocos de producdo de petroleo e gas € altamente varidvel, o que
faz com que a selecdo de inibidores constitua um processo complexo (FINSGAR e
JACKSON, 2014). Segundo GENTIL (2007), alguns aspectos que devem ser avaliados
para a escolha apropriada de um inibidor de corrosdo sdo a viabilidade econdmica de
uso do composto, a compatibilidade do composto com o processo e com 0s materiais
metalicos presentes e as condi¢des apropriadas para adi¢ao do inibidor no sistema, a fim

de evitar efeitos toxicos, formacédo de espuma ou desperdicio.

Os primeiros inibidores de corrosdo &cida empregados na industria petrolifera
eram sais inorganicos ou acidos, tais como o arsénio ou o0 acido arsénico. Em meados da
década de 1970, esses inibidores foram substituidos por moléculas organicas
(BARMATOV et al, 2012). Alem de serem mais eficazes do que os compostos
inorganicos para protecdo de materiais metalicos, esses compostos também sdo menos
toxicos para a saude humana e para 0 meio ambiente (RAJEEV et al., 2012; UMOREN
e SOLOMON, 2017).

Geralmente os inibidores de corrosdo disponiveis no mercado sdo constituidos

por uma mistura de compostos organicos com efeitos sinergicos; ou seja, quando
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combinados, esses compostos apresentam um efeito de inibicdo maior do que a soma
dos efeitos individuais de cada um (RAJEEV et al., 2012; UMOREN e SOLOMON,
2017). Vale ressaltar que frequentemente tais formulagdes constituem segredos
industriais relevantes, de forma que a composicdo exata dos inibidores nem sempre é
conhecida (FOROULLIS, 1982).

Os componentes ativos de inibidores de corrosédo frequentemente encontrados
em formulagbes comerciais sdo alcoois acetilénicos, alquenil-fendis, aldeidos
aromaticos, compostos heterociclicos contendo nitrogénio, oxigénio, fdésforo ou
enxofre, sais quaternarios de amonio e produtos de condensacao de carbonilas e aminas
(FOROULLIS, 1982; RAJEEV et al, 2012).

Dentre os ativos mais utilizados pela industria de petrdleo, destacam-se as
imidazolinas oleicas, devido a alta eficiéncia anticorrosiva e a baixa toxicidade
(BAJPAI e TYAGI, 2006; RAMACHANDRAN et al., 1996).

2.2.1.1 Imidazolinas Oleicas e Mecanismo de Ac¢édo

Imidazolinas oleicas sdo bases organicas nitrogenadas termicamente estaveis.
Estes compostos sdo normalmente lipofilicos, sendo assim sollveis em solventes nédo-
polares e 6leo mineral e apenas dispersaveis em sistemas aquosos (LAKELAND
LABORATORIES LIMITED, 2017). A estrutura das imidazolinas é visualmente
composta por trés componentes: um anel ou grupo cabeca, uma longa cadeia
hidrocarb6nica e um grupo lateral pendente, composto de uma cadeia hidrocarb6nica

pequena e um grupo funcional (EDWARDS et al., 1994) (Figura 5).

Imidazolinas catiGnicas apresentam uma carga positiva no ndcleo,
independentemente do pH em que se encontram (BAJPAI e TYAGI, 2006). Estas
imidazolinas sdo frequentemente de trés tipos: hidroxietila, aminoetila e amidoetila
(BAJPAI e TYAGI, 2006; LAKELAND LABORATORIES LIMITED, 2017). Dentre
as imidazolinas do tipo hidroxietila, encontra-se a imidazolina 180H (1180H), cuja
estrutura molecular é apresentada na Figura 6 (a). Esse composto apresenta uma cor que
pode variar entre marrom claro e marrom escuro, quando no estado liquido
(LAKELANLABORATORIES LIMITED, 2017). Como parte do grupo de
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imidazolinas do tipo aminoetila pode-se citar a imidazolina 18NH (118NH),
representada na Figura 6 (b). Essa imidazolina apresenta uma coloragdo marrom escuro
quando no estado liquido (LAKELAND LABORATORIES LIMITED, 2017).

Cauda Hidrocarb6nica

UN‘.
\/z Grupo Cabeca

Figura 5: Estrutura molecular tipica de uma imidazolina oleica. Adaptado de
RAMACHANDRAN et al. (1996).

Cq7H32 Ci7H32
Ho/\/T \N H N/\/T \T
(a) (b)

Figura 6: Estruturas moleculares das imidazolinas, (a) 1180H e (b) I18NH. Adaptado de
LAKELAND LABORATORIES LIMITED (2017).
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Alguns trabalhos relevantes que apresentam como objetivo a compreensao do
mecanismo de inibicdo de corrosdo das imidazolinas e a elucidacdo dos papéis
desempenhados pelas partes constituintes da molécula foram publicados por
EDWARDS et al., (1994) e RAMACHANDRAN et al. (1996). Segundo tais estudos, a
imidazolina se adsorve sobre a superficie metalica em uma monocamada protetora. Essa
camada é ordenada pelo formato do grupo cabega (anel ciclico) presente na molécula,
que se liga fortemente aos sitios acidos presentes na superficie metélica, conforme
representado na Figura 7 (EDWARDS et al., 1994; RAMACHANDRAN et al., 1996 ).
A longa cauda hidrocarb6nica forma uma densa camada hidrofébica que impede a
passagem de &gua, oxigénio e elétrons para a superficie metalica (RAMACHANDRAN
et al., 1996). A presenca da cadeia lateral pendente melhora o desempenho de inibigéo
das moléculas de imidazolina, embora tenha sido observado que o grupo funcional e o
namero de carbonos na cadeia ndo sejam fundamentais para essa funcdo (EDWARDS et
al., 1994).

Meio Corrosivo

H,N H,N H,N H,N

SHOEON
@%\ @%\ L <L

N N

Superficie Metélica

Figura 7: Representacdo da adsor¢do de uma molécula de imidazolina em uma
superficie metélica.
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Na Tabela 1 sdo apresentadas as porcentagens de perda de peso em cupons de
aco macio, material com baixo teor de carbono, quando imersos em diferentes &cidos na
auséncia e na presenca das imidazolinas 180H e 18NH (LAKELAND
LABORATORIES LIMITED, 2017). Percebe-se que a perda de peso referente a
corrosdo do ago € consideravelmente atenuada na presenca das imidazolinas, o que

reforga o papel das imidazolinas como inibidores de corroséo.

Tabela 1: Porcentagem de perda de peso em cupons de a¢o macio quando imersos nas
respectivas solucdes acidas (10%) contendo imidazolina (0,1%) durante 48 horas.
Adaptado de LAKELAND LABORATORIES LIMITED (2017).

Acido Acido Acido Acido
Fosférico cloridrico sulfurico acético
Composto
20°C | 80°C | 20°C | 40°C | 20°C | 40°C | 20°C | 80°C
- 1,0 65,0 50 48,0 2,0 100,0 2,0 14,0
Imidazolina
180H 0,6 23 0,1 1,3 0,4 0,4 0,2 1,0
Imidazolina
18NH 0,8 31 0,1 0,8 0,8 3,8 0,2 4.8

2.2.2 Métodos Convencionais de Aplicacao de Inibidores de Corrosao

Na industria petrolifera, a injecdo de inibidores é realizada principalmente de
forma continua, por meio de bicos de injecdo, tubos capilares e tubos anulares presentes
nas instalacGes industriais (GARCIA e SANTOS, 2013). O controle de dosagem é
realizado com o auxilio de bombas dosadoras e por valvulas de controle (GARCIA e
SANTOS, 2013). As principais desvantagens desse processo sdo a necessidade do uso
de elevadas concentracdes de inibidores e a possivel perda de eficiéncia quando se
opera com baixas taxas de injecdo (HEIDERSBACH, 2011).

A injecdo de inibidores de corrosdo por batelada é frequentemente usada em
pocos de gas. Nesse caso, o inibidor € injetado e em seguida da-se inicio a producéo, de
forma que a turbuléncia do escoamento do gas é responsavel pela distribuicdo do
produto. Se, por um lado, a aplicagcdo pode ser realizada facilmente, por outro lado, a
distribuicdo do produto pode ocorrer de forma né&o uniforme e ndo permitir a protegédo
de superficies com geometrias complexa, tornando o processo ineficaz
(HEIDERSBACH, 2011).
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Outro método periddico de tratamento é o squeeze. Nesse caso, O inibidor é
injetado diretamente no reservatorio e adsorvido sobre a superficie dos grdos da
formagé&o rochosa, deixando as tubulagGes do sistema de coleta da producéo protegidas

por um longo tempo (BYARS, 1999). Essa técnica, no entanto, apresenta alto custo.

Como os métodos convencionais de injecdo de inibidores de corrosdo utilizados
pela industria de petrleo normalmente apresentam baixa eficiéncia, torna-se necessario
o desenvolvimento e aplicacdo de técnicas mais apropriadas. A condicdo ideal desejada
¢ a de que o metal esteja continuamente exposto a uma concentracdo minima e
suficiente de inibidor para que haja a reposicdo continua do filme protetor formado na
superficie do material (MONSIER, 1972). Um método promissor para tal é o
encapsulamento de inibidores de corrosdo em matrizes poliméricas para a liberacao
gradual do ativo. As vantagens da técnica sdo (CANTU e YOST, 1991; KOWALSKI et
al.1999):

e Impedimento de reagOes prematuras entre inibidores, quando utilizados em
conjunto;

e O tamanho das particulas poliméricas pode ser usado de forma a favorecer a
injecdo de inibidores em areas de interesse: particulas grandes podem ser
direcionadas para locais proximos da superficie ou para poros grandes, enquanto
particulas pequenas possibilitam a distribuicdo efetiva de inibidores nos poros
do reservatorio;

e Maiores quantidades de inibidores atingem éareas de interesse, devido a
diminuicao das perdas;

e Prolongamento dos efeitos do tratamento, com consequente diminuicdo da
frequéncia de aplicagdo do agente;

e Manuseio seguro;

e Requerimento de equipamentos simples;

e Custos minimizados, devido ao controle efetivo e a redugdo no consumo de

inibidores.
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2.3 Microencapsulamento de Ativos

A técnica de microencapsulamento consiste em um processo de recobrimento de
particulas sélidas, goticulas de liquidos ou gases por uma casca inerte que as isola e
protege do ambiente externo (GHOSH, 2006). O microencapsulamento de ativos é
bastante comum em diversos setores industriais, tais como na industria alimenticia, para
prevencdo de reacOes degradativas (oxidacdo, desidratacdo), na farmacéutica, para
mascaramento de odores e sabores, liberagdo controlada e orientada de droga,
imobilizacdo de enzimas e microorganismos, e na inddstria quimica, para melhor
processabilidade do produto (solubilidade, dispersibilidade, fluidez), manuseio seguro e
conveniente de materiais toxicos, dentre outras (GHOSH, 2006; KOWALSKI et al.,
1999).

A morfologia das particulas obtidas pela técnica de microencapsulamento depende
do material, do nucleo e do processo de deposicdo da casca (GHOSH, 2006). As
particulas podem ser classificadas como mononucleares (capsulas), polinucleares,
matrizes, ou multi-parede (JAMEKHORSHID et al., 2014; JYOTHI et al., 2017),
conforme ilustrado na Figura 8. As capsulas mononucleares sdo constituidas por um
nacleo que contém o ativo, recoberto por uma camada polimérica. As capsulas
polinucleares sdo constituidas por muitos nucleos (GHOSH, 2006). Nas particulas do
tipo matriz, o material do nucleo é distribuido uniformemente na camada polimérica,
formando uma solucdo no meio (GHOSH, 2006). J& as microparticulas do tipo multi-
parede apresentam um nucleo envolto por véarias cascas (GHOSH, 2006;
JAMEKHORSHID et al., 2014).

De forma geral as técnicas de microencapsulamento podem ser divididas em
processos quimicos, fisico-quimicos e fisico-mecénicos (HU et al., 2017). A técnica
mais adequanda depende das propriedades do agente a ser encapsulado, das
propriedades requeridas para as particulas e do custo associado ao processo. Na Tabela
2 séo apresentados as principais técnicas utilizados em cada processo citado. Em virtude
da extensédo do tema, ndo cabe no presente trabalho uma revisao de todas as técnicas de
encapsulamento. Revisdes abrangentes sobre o tema estdo disponiveis nos trabalhos de
JAMEKHORSHID et al. (2014) e JYOTHI et al. (2008).
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Figura 8: Representacdo da morfologia das microparticulas carregadas com ativos.
Adaptado de GHOSH (2006) e JAMEKHORSHID et al. (2014).

Tabela 2: Técnicas de encapsulamento de ativos em matrizes poliméricas. Adaptado de
GHOSH (2006), HU et al. (2017) e JYOTHI et al. (2017).

Processo Quimico

Processo Fisico

Fisico-quimicos

Fisico-mecanicos

e Insitu: Polimerizagdo
em suspensao,
dispersdo e emulsao;

e Policondensacdo

Coacervacao;
Polimerizagdo Camada a
camada (L-B-L);
Encapsulamento sol-gel;
Microencapsulamento
com CO; supercritico

Spray-drying
Pulverizagdo com varios
bicos;

Revestimento em leito
fluidizado;

Técnicas centrifugas;
Encapsulamento a
vacuo;

Encapsulamento
eletrostatico

A Figura 9 apresenta o numero de publica¢des cientificas relacionadas as

principais técnicas de encapsulamento quimico e fisico-quimico ao longo dos anos.

Percebe-se que a técnica de polimerizacdo in situ ganhou cada vez mais atengdo

cientifica, destacando-se das outras a partir de meados de 2007. No presente trabalho

sera dado enfoque ao processo de encapsulamento in situ por polimerizacdo em

suspensdo, que sera discutida posteriormente.
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Figura 9: Publicac@es cientificas relacionadas as principais técnicas de encapsulamento
quimico e fisico-quimico. Adaptado de BOH e FRERE (2013).

2.3.1 Encapsulamento de Ativos na Industria Petrolifera

Trabalhos que visam ao encapsulamento de agentes quimicos de interesse da
indUstria petroquimica tém sido realizados desde a década de 1970 (MOSIER, 1972).
Deve-se destacar que a maioria desses trabalhos é reportada como patentes, o que
confirma o interesse industrial no tema. Outro fato a ser destacado é que nao foi
encontrado na literatura qualquer trabalho que promovesse o encapsulamento de
inibidores de corrosdo por meio de polimerizacdo em suspensao, técnica utilizada no

presente trabalho.

MOSIER (1972) desenvolveu um processo para producdo de microparticulas
carregadas com agentes quimicos liquidos. As particulas foram obtidas por coacervacao
simples ou complexa. Os agentes eram dispersos em um solvente imiscivel em agua e a
mistura era emulsificada em uma solucdo aquosa de macrocoloides que se depositavam
ao redor das gotas do solvente, promovendo assim o encapsulamento. Os macrocoloides
utilizados foram gelatinas, alginato de sddio e alginato de propileno glicol, dentre
outros. As particulas obtidas apresentavam de 30 a 40 um de diametro. A fim de
aumentar a densidade das particulas, antes da etapa de deposi¢do dos coldides, era feita

a incorporagdo de compostos metalicos em po nas gotas da fase orgénica.

Um método de aplicacdo das particulas carregadas com anticorrosivos, proposto

por MOSIER (1972), consiste na direta introducdo das particulas no poco de petroleo, o
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que exige uma parada temporaria da producdo. Como as particulas sdo mais densas que
a mistura 6leo — salmora contidas no meio, ap6s a injecao, as particulas se precipitariam
no fundo do poco. Ao retomar a producdo, a mistura de 6leo-salmora fluiria sobre o
topo das particulas depositadas e lentamente dissolveria o material. Assim, o inibidor
contido nas particulas se solubilizaria na fase oleosa e seria carregado para toda a
superficie interna do poco. O autor verificou, por meio de testes experimentais, que
nesse sistema as particulas teriam um tempo de vida Gtil de 60 a 90 dias.

MOSIER (1972) ainda propds a utilizacdo das particulas carregadas com agentes
bactericidas em tubulacdes de vapor de agua, salmoura, ou em operacoes de injecOes de
agua durante a recuperacdo secundaria de 6leo. As particulas seriam inicialmente
depositadas em um contéiner conectado a tubulacéo. O contéiner deve apresentar a parte
superior aberta e exposta ao fluxo, de forma a possibilitar o contato entre o fluido e as
particulas que seriam solubilizadas ao longo do tempo, liberando assim os agentes

bactericidas.

PINNER (1984) patenteou a producdo de microparticulas dopadas com
inibidores de hidrato para a injecdo em pocos produtores de gas. As microparticulas
foram produzidas misturando-se uma solucdo aquosa de etileno glicol (inibidor de
hidrato) e acrilato de hidroxietil (monémero solivel em agua) em querosene (meio
dispersante), levando assim a formacdo de coloides hidrofilicos. Com a adicdo de
iniciador de polimerizacdo ao sistema, formavam-se cascas poliméricas na interface
coloide/meio dispersante, e assim, ocorria 0 encapsulamento do etileno glicol. As
particulas formadas eram injetadas na formacdo de gas através do poco, suspensas em
querosene. A liberacdo dos agentes para 0 meio se dava por difusdo ou degradacdo da
casca polimérica. O tempo de liberagdo era manipulado em fungéo da solubilidade do
polimero ao meio e da espessura da casca da capsula. Quanto mais sollivel e menos
espessa era a casca, mais rapida era a liberacdo dos agentes. A fim de atingir uma taxa
de liberacdo relativamente constante de inibidores de hidratos, introduziam-se no
sistema microparticulas com largas distribuicbes de espessuras da casca. Os autores
afirmam que as microparticulas produzidas apresentavam um tempo de vida Gtil de até 2

anos.

CANTU e YOST (1991) realizaram o microencapsulamento de diversos

produtos quimicos empregados na industria do petrdleo, dentre eles inibidores de
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corrosdo. As técnicas utilizadas foram a condensacdo do &cido glicélico ou a co-
condensacdo do &cido glicélico com outros compostos que continham em sua estrutura
hidroxila, carbonila, ou hidroxicarbonila. As quantidades de agente quimico
incorporado nas microparticulas variavam entre 5 e 80% em peso. As particulas eram
introduzidas em pocos de 6leo ou formacGes subterraneas com o auxilio de um fluido de
tratamento que podia conter agua, 6leo, xileno, tolueno, salmoura e outras emulsdes. As
particulas se dissolviam em funcdo das condi¢des de temperatura e pressdo do meio,

liberando os produtos quimicos.

KOWALSKI et al. (1999) propbs um processo de producdo de microparticulas
de gelatina dopadas com diversos agentes quimicos empregados na industria do
petroleo, tais como inibidores de corrosdo, agentes biocidas e agentes de remocéao de
precipitados. A metodologia anteriormente proposta por MOSIER (1972) foi
aprimorada com a incorporacdo de &cido aminopolicarboxilico, agente quelante, ao
solvente hidrofébico ou a solucdo aquosa, usados para a formacdo das particulas. O
agente quelante conferiu maior estabilidade para a parede das particulas e

consequentemente uma taxa de libera¢do mais lenta.

COLLINS e DUNCUM (2006) desenvolveram o processo de
microencapsulamento de solu¢Bes aquosas contendo agentes quimicos usados na
exploracdo de dleo e gas, tais como inibidores de corrosdo, de hidratos, agentes
sequestrantes de acido sulfidrico e agentes para remoc¢do de precipitados. Os autores
apontam o amido como o polimero preferido para o encapsulamento dos agentes
quimicos. As particulas poliméricas foram produzidas em trés etapas: dupla emulsdo do
tipo gua-6leo-agua ou agua-6leo-6leo e ao final, apresentavam didmetros menores que
10 pum. As particulas eram injetadas no pogo suspensas na agua de injecdo ou em um
fluido de arraste. A liberacdo dos agentes se dava por meio da difusdo através da matriz

polimérica ou por meio da degradacéo do polimero.

CHOI et al. (2012) propuseram o encapsulamento de trietanolamina, um inibidor
organico de corrosdo de zinco e ferro, em nanoparticulas, para uso posterior como
revestimentos metélicos. As particulas foram produzidas por polimerizacbes em
emulsdo de maltiplos estagios, utilizando-se metacrilato de metila, acrilato de butila,

acido metacrilico e estireno. As particulas apresentavam diametro entre 400 e 450 nm.
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A liberacdo da trietanolamina ocorria em virtude da variagdo no pH do meio, que

promove o inchamento das particulas.

PARK et al. (2013) prop6s a obtencdo de particulas poliméricas dopadas com
um inibidor organico de corrosdo e o preparo de um revestimento metalico contendo
tais particulas. As particulas foram produzidas por meio de polimeriza¢Ges continuas em
emulsdo a partir de monémeros como o acrilato de butila, o metacrilato de metila, o
acido metacrilico e estireno. As particulas apresentavam didmetro caracteristico da
ordem de nanémetro, tamanho favoravel para a adi¢cdo nos revestimentos. A liberagédo
do inibidor era promovida por mudancas no pH do meio corrosivo, aumentando a

resisténcia a corrosdo do metal revestido.

2.4 Polimeros e Reacdes de Polimerizacéao

A palavra polimero tem origem no Grego: ‘poli’ (muitas) e ‘mero’ (partes)
(MANO, 1999). Conforme sugerido pelo préprio termo, polimeros sdo macromoléculas
constituidas por um grande numero de unidades quimicas menores, denominadas meros
(KIPARISSIDES, 1996; MANO e MENDES, 1999; ODIAN, 2004). Nos polimeros, 0s
meros sdo ligados por ligacBGes covalentes e podem ou ndo se repetir regularmente ao
longo da cadeia polimérica (ODIAN, 2004). As moléculas que originam o polimero da-
se 0 nome de monbmero, enquanto a rea¢do quimica que resulta na combinacdo de
mondmeros, e, consequentemente, a formacdo dos polimeros, é denominada de reacdo
de polimerizacdo (MANO e MENDES, 1999; ODIAN, 2004). No presente trabalho sdo

utilizados dois polimeros: o poli(metacrilato de metila) e o poliestireno.

O poli(metacrilato de metila), ou PMMA, é um polimero termoplastico
transparente, quando no estado amorfo, obtido pela polimerizacdo do metacrilato de
metila (MMA), como representado esquematicamente na Figura 10. O PMMA
apresenta excelentes propriedades épticas, transparéncia, brilho, rigidez, estabilidade
dimensional, dureza, resisténcia mecanica, resisténcia aos raios solares UV e ao
envelhecimento ambiental (ODIAN, 2004; RESINEX, 2017). Essas propriedades
permitem que 0 PMMA seja o polimero preferido em diversas aplicagBes na industria
automobilistica, de iluminacgéo, de construcdo civil, de cosméticos e medica (RESINEX,
2017).
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Figura 10: Representacdo esquematica da estrutura molecular do metacrilato de metila e
do poli (metacrilato de metila).

O poliestireno (PS) é um termopléstico duro, amorfo e opaco, obtido pela
polimerizagéo do estireno (S), conforme mostrado eaquematicamente na Figura 11. O
poliestireno € largamente empregado na fabricacdo de brinquedos, placas de petri,
cabides, equipamentos de escritorio, talheres descartaveis e copos de café (RESINEX,
2017) devido ao seu baixo custo, facilidade de processamento e boas propriedades

mecanicas.

— 4 n

Estireno Poliestireno

Figura 11: Representacdo esquematica da estrutura molecular do estireno e do
poliestireno

2.4.1 Mecanismos de Polimerizac¢ao

Sd0 dois o0s principais tipos de mecanismos de polimerizagdo: a

policondensacdo, também conhecida como polimerizacdo em etapas, e a poliadicéo,
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também denominada polimerizacdo em cadeia. Nas reacGes de policondensacéo, 0s
polimeros sdo formados a partir da reagdo de grupos funcionais (como acidos
carboxilicos e hidroxilas) presentes em moléculas de monémeros, o que usualmente
leva a eliminacdo de subprodutos condensados, moléculas de baixa massa molar, como
H-.O, HCl e KCI (MANO e MENDES, 1999; ODIAN, 2004). Nas reacOes de
poliadicdo, normalmente a dupla ligacdo de um mondmero vinilico ou uma ligag&o de
uma estrutura ciclica é quebrada, levando frequentemente a formagdo de um radical que
da inicio a uma reacdo em cadeia e a formacdo do polimero (MANO e MENDES,
1999). Contudo, a poliadicdo pode ocorrer também por meio da acdo de iniciadores
ibnicos e de coordenacdo (MANO e MENDES, 1999). A poliadicdo apresenta trés
etapas reacionais que ocorrem simultaneamente com velocidades distintas: a iniciagéo, a
propagacao e a terminacdo (MANO e MENDES, 1999).

A etapa de iniciacdo € composta por a0 menos duas reacdes elementares: a
geracgdo do radical livre primario, pela presencga de um iniciador ou catalisador (Equacédo
1), e a combinag&do do radical primério com uma molécula de mondémero, que levam a
formacdo da cadeia polimérica primaria composta por uma Unica unidade monomeérica
(Equacgdo 2) (BOOKS, 2010; KIPARISSIDES, 1996; MACHADO et al., 2007).

ky
I - 2R* @
k>
R*+M->RM* 2

Onde, | representa a molécula de um iniciador radicalar, M representa a

molécula de monémero e R* é um radical livre, no caso de iniciacdo radicalar.

Durante a etapa de propagacgao ocorre o crescimento das cadeias poliméricas por
meio da sucessiva adicdo de moléculas de mondmero ao centro radicalar, conforme

representado na Equacéo (3).

k
RM*, +M = RM*,,, ©)

Na etapa de terminacdo ocorre a perda da atividade do centro ativo, formando
uma cadeia de polimero inativo ou morto. Para tanto, podem ocorrer reaces de

combinacdo entre dois centros radicalares (Equacdo 4) ou de desproporcionamento
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(Equacédo 5), que leva a formacdo de uma molécula de polimero saturada e de outra
molécula insaturada (ODIAN, 2004).

k

RM*, + RM*,, - RM,,mR ()
k

RM*, + RM*,, > RM,, + RM,,, (5)

2.4.2 Iniciadores e 0 Tempo de Meia Vida

Frequentemente séo utilizados como iniciadores de polimerizacdo os perdxidos
organicos e os azocompostos (MACHADO et al., 2007). Dentre os perdxidos organicos,
destaca-se o perdxido de benzoila (BPO). O BPO é constituido por dois grupos
benzoilas ligados por uma ligacdo perdxido. Quando sofre a homdlise, o BPO forma
dois radicais benzoila, conforme mostra a Figura 12 (a). Dentre 0os azocompostos,
destaca-se 0 azobis(isobutironitrila) ou 2,2'-azodi (isobutironitrilo), AIBN. Na
decomposicdo do AIBN ocorre a formacdo de dois radicais 2-cianopropilo e a
eliminacdo de uma molécula de nitrogénio, conforme mostra a Figura 12 (b). As
reatividades do BPO e do AIBN dependem do mondmero e do solvente (CROW, 2017).

) 0 Q
. N
(a) o—o — 2 —» 2 4+ 2 o=c=o
=
c
(b) N\%C/{\NéN\{/C\%N — N///N + 2 /|\
C

Il
N

Figura 12: Reacgdes de decomposicao dos iniciadores BPO e AIBN. Adaptagéo de
BANSAL (1998), CARRAHER Jr. (2012) e CROW (2017).

A velocidade de decomposicdo de um iniciador segue uma cinética de primeira
ordem, conforme mostra a Equacdo (7) e a constante de velocidade (K,;) é funcdo da

temperatura, de acordo com a Equacéo de Arrhenius, apresentada na Equacéo (8).
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dal
- = —Kal (7)

Ky = AeFe/RT 8)

Na prética nem todos os radicais primarios gerados pela decomposi¢do do
iniciador levam a formac&o de radicais poliméricos. Dessa forma, torna-se necessario o
uso do parametro f, que quantifica a eficiéncia do iniciador (ODIAN, 2004). A taxa de

geracdo dos radicais poliméricos pode entdo ser escrita pela Equacéo (9).

Rp = 2fK4[I] ©

O fato de ser menor do que 1 se deve ao efeito gaiola (cage effect), que é o
confinamento dos radicais do iniciador pelas moléculas do solvente, do monémero ou
do polimero (MACHADO et al., 2007). Como o radical ndo consegue encontrar um
mondmero para iniciar a polimerizagdo, o radical pode se recombinar com 0s outros
radicais e se tornar inativo (FERNANDES e LONA, 2004). Quanto maior for a
resisténcia do meio reacional a difusdo dos radicais formados, mais propicias sdo as
reacOes paralelas que ndo resultam em iniciagio (MACHADO et al., 2007). Em
processos tipicos de polimerizacdo por via radicalar, f se encontra na faixa 0,3 <f< 0,8
(ODIAN, 2004).

A taxa de decomposicao de um iniciador pode ser expressa em termos do tempo
de meia-vida (t12), tempo necessario para que a concentracdo do iniciador reduza a
metade da concentracdo original, sob determinada temperatura de operacdo
(MACHADO et al., 2007; ODIAN, 2004). O tempo de meia vida pode ser relacionado

as constantes cinéticas de degradacdo por meio da Equacdo (10).

In2
ti2 = Kld (10)

Os tempos de meia vida do BPO e do AIBN como func¢do da temperatura séo
apresentados na Figura 13. Observa-se que os tempos de meia-vida do BPO e do AIBN

nédo sdo muito distintos, a despeito de estrutura diferente dos iniciadores.
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Figura 13: Tempo de meia vida do BPO e AIBN como fun¢do da temperatura.
Adaptado de SIGMA-ALDRICH (2017).

2.4.3 Inibidores e Retardadores de Polimerizacao

Algumas substancias sdo capazes de impedir a polimerizacdo de mondmeros
(ODIAN, 2004), d& que reagem com os radicais, transformando-os em espécies nao
radicalares ou com reatividade muito baixa para a propagacdo (ODIAN, 2004). Tais
supressores de polimerizacdo séo classificados, de acordo com a sua eficiéncia, como

inibidores ou retardadores.

Os inibidores desativam eficientemente os radicais de forma que a polimerizagéo
é completamente interrompida até que sejam consumidos (ODIAN, 2004). O tempo
necessario para consumo dos inibidores, denominado de periodo de inducgdo, &
proporcional a quantidade de inibidor inicialmente presente. A velocidade de consumo
do inibidor nesse caso depende somente da velocidade de geracdo de radicais (MANO e
MENDES, 1999). Um inibidor frequentemente empregado para interrupcao eficiente de
reaces de polimerizagdo é a hidroquinona (TUDOS e FOLDES-BEREZSNICH, 1989).

Os retardadores apresentam menor eficiéncia de inibigdo, quando comparados
aos inibidores, reagindo com apenas parte dos radicais da reacdo (MANO e MENDES,
1999). Neste caso, a polimerizacdo ocorre, porém a velocidade do processo e o
comprimento médio das cadeias sdo reduzidos (BROOKS, 2010; MANO e MENDES,
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1999). Assim, retardadores sdo frequentemente empregados para diminuicdo ou
eliminagio da velocidade de reagdo e regulagio da massa molar do polimero (TUDOS e
FOLDES-BEREZSNICH, 1989).

2.4.4 Mecanismos de Polimeriza¢ao na Presenca de Inibidores

Se um aditivo Z, capaz de participar das reacdes radicalares, € adicionado ao
sistema, 0 mesmo pode interagir com os radicais de propagacgédo da reacdo, por meio de
reacOes de adi¢cdo (Equacdo 11) ou por mecanismo de transferéncia de cadeia (Equacao
12) (TUDOS e FOLDES-BEREZSNICH, 1989).

* kll *

R*+Z—5RZ (11)
* k12 *

R*+ZISRI+Z (12)

Independentemente do mecanismo de formacao, os radicais secundarios (XZ*)
apresentam estruturas eletrénica e quimica, polaridade e propriedades estequiométricas
diferentes dos radicais originais, sendo assim reativamente distintos (TUDOS e
FOLDES-BEREZSNICH, 1989). A presenca desses radicais muda a cinética reacional,
ja que a reacdo entre o radical secundario e as moléculas de mondémero pode ocorrer

conforme mostra a Equacao (13) ou (13°).

k13
RZ*+M — RZM* (13)
* ki3s * )
Z"+M—ZIM (13”)

A depender da velocidade das reacgdes representadas nas EquagOes 13 e 13, dois
casos sdo possiveis (TUDOS e FOLDES-BEREZSNICH, 1989):

1) Caso a velocidade de reacdo, representa pela Equacdo 13 ou 13, seja maior ou
aproximadamente igual a velocidade de propagacéo de cadeias (Equacdo 3), nao
sdo esperadas variagOes consideraveis na velocidade da reacdo de polimerizacéo.
Dependendo do mecanismo da reacdo dos aditivos, observa-se uma
copolimerizacdo (Equacgbes 11) ou uma reacdo de transferéncia de cadeia
(Equacdo 12).
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2) Caso as velocidades das reacOes, representadas pela Equacdo 13 e 13’, seja
menor do que a formacdo da cadeia polimérica priméaria (Equacéo 2), ou se a
Equagdo 13 e 13’ ndo ocorre, a concentracdo de radicais intermediarios
aumentam, aumentando também as taxas de terminacdo. Os radicais
intermediarios podem interagir com os radicais poliméricos por duas formas de

recombinacdo, conforme as Equagdes 14 ¢ 14’ ou conforme as Equagdes 15 e

15°.

RZ* + R* ERZR (14)
* * k14, bl
Z"+R* —ZR (14%)

.\ 15
2(RZ*) —>RZZR (15)
" k15/ s
22" — 17 (15%)

A velocidade das reagdes descritas pelas Equagdes 15 € 15°, ¢ usualmente menor
do que a de recombinagdo descrita pelas Equagdes 14 ¢ 14°, devido a menor reatividade
dos radicais secundarios, como suposto. Assim, como a presenca do agente Z diminui a
concentracdo de radicais, ha também a diminuicdo da velocidade de polimerizacgdo, ou
seja, trata-se de um efeito inibitdrio. Dois casos tipicos de inibicdo sdo entdo possiveis
(TUDOS e FOLDES-BEREZSNICH, 1989):

1) Se as reacOes representadas pelas Equacdes (11) e (12) se processam com
velocidades moderadas, ou mais precisamente se ki2/k11<10, observa-se um
efeito de retardamento;

2) Se arazdo de velocidade for inversa (ki2/k11>10), o efeito de inibi¢éo ocorre.

Frequentemente sistemas reais ndo podem ser classificados entre essas duas

classificacOes, sendo necessario o estudo de casos de transicao.

2.4.3 Técnicas de Polimerizac¢ao

Polimeros sintéticos podem ser obtidos por diversas técnicas de polimerizacdo

tais como polimerizacdo em massa, em solucéo, em suspensdo, em emulsdo, interfacial,
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por precipitacdo, catalisadas por sélidos e por polimerizacdo no estado soélido
(KIPARISSIDES, 1996). No presente trabalho serd dado enfoque as técnicas de

polimerizagdo em massa e em suspensao.

2.4.3.1 Polimerizacdo em Massa

Na técnica de polimerizacdo em massa (bulk ou mass polymerization), a reacéo
se processa em um meio homogéneo, composto unicamente por mondmero e iniciador
(MANO e MENDES, 1999; NESVADBA, 2012). A grande vantagem desta técnica é a
qualidade do produto final, que contém menores quantidades de impureza
(CANEVAROLO Jr., 2006). Em contrapartida, como a reacdo de poliadicdo €
fortemente exotérmica e a viscosidade do meio reacional crescem rapidamente com o
teor de polimero, observam-se problemas para o controle da temperatura de reacao e
manutencdo da uniformidade das condicbes da reacdo (MANO e MENDES, 1999). Na
Figura 14 € apresentado um esquema do tipico processo de polimerizacdo em massa.

N N )
Iniciador Polimero

Mondmero

Figura 14: Esquema ilustrativo de reacdo de polimerizagdo em massa.

2.4.3.2 Polimerizacéo em Suspensao

A polimerizagdo em suspensdo se caracteriza como um sistema de dispersao
heterogéneo do tipo liquido-liquido em que coexistem uma solucdo aquosa e uma fase
orgénica, insolivel em &gua. A solugdo orgéanica é tipicamente composta por um ou
mais mondémeros insollveis em agua e um iniciador, estando dispersa em uma fase
aquosa continua que contém agentes de suspensdo (estabilizantes) (MACHADO et al.,

2007). Agitacdo mecénica continua é utilizada no sistema para manter a fase organica
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dispersa (MACHADO et al., 2007; MANO, 1999). Usualmente, é utilizada uma relagéo
em peso das quantidades de &gua e mondémero envolvidas de 1:1 a 4:1 (MANO e
MENDES, 1999; ODIAN, 2004). A baixa viscosidade da suspensdo contribui com a
mais facil remocéao de calor e com o melhor controle da temperatura (MACHADO et
al., 2007). Na Figura 15 é apresentado um esquema ilustrativo de um tipico processo de

polimerizagdo em suspensao.
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I
co |°,©® ® 0. ° @,
e ©| ©© - > °0 |o @
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© e ) © © o o .\
\ Fase organica N N polimero
Fase aquosa Gotas de fase organica

Figura 15: Esquema representativo de um tipico sistema de polimerizagdo em
suspensao.

A polimerizacdo acontece no interior de cada goticula de fase organica suspensa
no meio aquoso de forma similar a polimerizacdo em massa (BROOKS, 2010;
MACHADO et al., 2007). As goticulas sdo lentamente convertidas ao longo da reacdo
de um estado liquido de alta mobilidade para uma mistura altamente viscosa (conversdo
aproximada de 20 a 60%) e, posteriormente, para uma particula de polimero dura
(MACHADO et al., 2007). O produto final é formado por particulas esféricas de
tamanho e forma relativamente homogéneos e com niveis de impureza usualmente

muito baixos.

As particulas obtidas na polimerizacdo por suspensdo estdo normalmente na
faixa de 20 a 500 um (KIPARISSIDES, 1996), em formato de pérolas ou contas
(MANO e MENDES, 1999), de forma que a separacdo do produto final pode ser
realizada facilmente por sedimentacdo (MACHADO et al., 2007). O tamanho das
particulas obtidas € determinado pela taxa de quebra e coalescéncia das gotas em
suspensdo (JAHANZAD et al., 2005a; JAHANZAD et al., 2005b). Estas taxas estdo
relacionadas com as densidades e viscosidade das fases continua e dispersa, a tensao
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interfacial, o tipo e concentracdo do agente de suspensao, a quantidade da fase dispersa,
a velocidade de agitacéo, e a velocidade de reacdo (JAHANZAD et al., 2005b).

Um dos fatores mais influentes nas reacdes de polimerizagdo em suspenséo, para
o controle de tamanho de particulas formadas, ¢ a velocidade de agitacdo. Altas
velocidades de agitacdo contribuem para o aumento da velocidade de quebra das gotas
suspensas e consequentemente favorecem a formacdo de particulas menores
(JAHANZAD et al., 2005b). Porém, quando velocidades de agitacdo muito altas sdo
utilizadas, o tamanho das particulas pode aumentar. Em velocidades de agitagdo muito
altas ocorre 0 aumento da velocidade de coalescéncia das gotas decorrente da elevada

taxa de choque entre as particulas suspensas (JAHANZAD et al., 2005b).

Outro fator crucial é a concentracdo de estabilizante (JAHANZAD et al.,
2005b). Estabilizantes podem ser materiais poliméricos polares e sollveis em agua, ou
particulas inorganicas. Os agentes de suspensdo se adsorvem na interface
mondmero/agua e aumentam a estabilidade das gotas contra a coalescéncia. Um dos
estabilizantes mais utilizados em reacdes de polimerizacbes em suspensdo € o
poli(alcool vinilico) (PVA) (JAHANZAD et al., 2005b; MACHADO et al., 2007). O
aumento da concentracdo de estabilizantes possibilita a formacéo de particulas menores

por prevenir a coalescéncias das gotas.

Reacdes de polimerizacdo em suspensao realizadas com baixas concentragdes de
iniciador levam a formacdo de particulas de tamanhos maiores. Em virtude das baixas
taxas de polimerizacdo, observadas em baixas concentracdes de iniciador, as gotas de
mondmero/polimero se tornam sujeitas a maior numero de colisGes antes do seu ponto
de estabilizacdo de tamanho ser alcancado, possibilitando a formacéo de particulas de
tamanhos maiores (JAHANZAD et al., 2005b).

De forma geral, o tamanho de particula final aumenta com o aumento da
temperatura, uma vez que ocorra uma aceleracdo pronunciada da taxa de reacdo e
consequentemente uma diminuicdo do tempo de quebra das gotas (JAHANZAD et al.,
2005b). Quanto a quantidade de mondémero contido no sistema, sabe-se que a
diminuicdo da quantidade de mondmero provoca a diminuicdo da concentracdo das
gotas e a reducgdo das taxas de coalescéncia, levando a particulas menores (JAHANZAD
et al., 2005b).
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Em relacdo a cinética de polimerizacdo, para mondmeros que apresentam
solubilidade em &gua negligenciavel, como o estireno, a cinética de polimerizacdo em
suspensdo € correspondente a cinética de polimerizacdo em massa (JAHANZAD et al.,
2005b). No entanto, no caso dos mondmeros com moderada ou elevada solubilidade em
agua, parte do mondmero pode residir na fase de aquosa e ndo participar da
polimerizacdo (JAHANZAD et al., 2005b). A medida que a polimerizagio ocorre nas
gotas, ocorre transferéncia de mondmero da fase aquosa para o interior das gotas,
causando desvios em relacdo a cinética de polimerizacdo em massa (JAHANZAD et al.,
2005b).

A técnica de polimerizacdo em suspensdo € muito utilizada industrialmente para
a producdo de poliestireno (PS), o poli(cloreto de vinila) (PVC) e poli(metacrilato de
metila) (PMMA), dentre outros (MANO e MENDES, 1999). A polimerizacdo em
suspensdo € viavel para o encapsulamento de agentes para aplicaces biotecnoldgicas e
médicas (MACHADO et al., 2007), como por exemplo, particulas com morfologia
controlada para uso em embolizacdo vascular (PEIXOTO et al., 2006), como suporte
para enzimas (LENZI et al., 2013) ou como cimento 0sseo para tratamento de
osteoporose e em cirurgias dentarias (LEMOS et al., 2006; SANTOS et al., 2006).

2.5 Comentarios Finais

Conforme discutido, a corrosdo metalica € um problema que afeta diversos
setores industriais. Na industria de petréleo e gas, 0s pocos produtores sdo amplamente
afetados em virtude do meio e das condi¢des operacionais, ambos propicios ao processo
de corrosdo. Uma técnica bastante empregada industrialmente para a mitigagdo da
corrosdo € o tratamento quimico com inibidores de corrosdo. Porém, os métodos
convencionais de injecdo de inibidores de corrosdo normalmente apresentam baixa
eficiéncia, devido perdas e distribuicdo ndo homogénea dos agentes nos dutos e
equipamentos. Uma alternativa promissora é o encapsulamento de inibidores de
corrosdo em matrizes poliméricas para a liberacdo gradual nos pogos de petréleo, cujas
principais vantagens sdo a diminuigcdo de custos e maior eficicia de distribuicdo dos
ativos. Diante do exposto, o presente trabalho visa o0 encapsulamento das imidazolinas
180H e 18NH, ativos inibidores de corrosdo, em matrizes poliméricas para possivel
aplicacdo industrial.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1. Reac0es de Polimerizacdo em Massa

3.1.1 Materiais

Os insumos quimicos utilizados para a realizacdo e caracterizacdo das reacdes de

polimerizacdo em massa sao apresentados a seguir.

Monbmeros:

o Metacrilato de metila (MMA) com pureza minima de 99,5%, fornecido
pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil), estabilizado;

o Estireno destilado, fornecido por doacdo pela empresa Lanxess (Duque
de Caxias, Brasil) com grau de pureza minimo de 99,5%, estabilizado
com hidroquinona.

Iniciadores de polimerizacéo:

o Peroxido de Benzoila P.S. (BPO) com 99,5% de pureza, fornecido pela
Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro, Brasil);

o Azobisisobutironitrila (AIBN) com pureza minima de 98%; fornecido
pela Petrobras (Rio de Janeiro, Brasil).

Agentes inibidores de Corroséo:

o Imidazolina 18 OH, fornecido pela Lakeland Chemicals Ltd
(Maharahstra, india), com grau de pureza minimo de 99,5%:

o Imidazolina 18 NH, fornecido pela Lakeland Chemicals Ltd
(Maharahstra, india), com grau de pureza minimo de 99,5%.

Inibidor de reagdes de polimerizagdo:

o Hidroquinona, fornecida pela Vetec Quimica Fina (Rio de Janeiro,

Brasil) com pureza minima de 99%.

Demais Insumos:
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o Agua destilada para o preparo da soluco de hidroquinona;

o Etilenoglicol usado como fluido do banho de aquecimento, fornecido
pela Global Bio-Chem (Cincinnati, Estados Unidos);

o Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC/Spectro com pureza minima de
99,8%, fornecido pela Tedia Brazil. (Rio de Janeiro, Brasil) usado para

solubilizar as amostras e como fase maével na analise de GPC.

3.1.1.2 Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada para a realizacdo das reagdes de polimerizacao

em massa € apresentada na Figura 16. Os componentes da unidade s&o:

Banho de etilenoglicol, usado como meio de troca térmica;

Placa de aquecimento e agitacdo (IKA, modelo C-MAG HS7, Wilmington,
Estados Unidos), empregada para 0 aquecimento e para a agitacdo do banho de
etilenoglicol;

Agitador magnético, empregado para aumento da eficiéncia de troca térmica do
banho de etilenoglicol;

Termopar (IKA, modelo ETS-D5, Wilmington, Estados Unidos), utilizado para
o controle da temperatura do banho de etilenoglicol,

Grade de apoio para tubos de ensaio;

Tubos de ensaio de vidro.

3.1.1.3 Demais Equipamentos

Para o preparo das misturas reacionais, secagem e caracterizacdo foram

utilizadas:

Balanca (BEL Engineering, modelo M214A, Piracicaba, Brasil) com pesagem
méaxima de 210 g e precisdo de 0,0001 g, usada para pesagem dos reagentes e
amostras;

Estufa de circulacdo a temperatura de 50°C (Quimis, modelo Q314 M-122,

Diadema, Brasil), usada para a secagem das amostras.
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Figura 16: Unidade experimental utilizada nas reac6es de polimerizagdo em massa.

3.1.2 Metodologia

ReacOes de polimerizacdo em massa de metacrilato de metila (MMA) e de
estireno (S) foram realizadas a fim de estudar o efeito da presenca de diferentes
concentracdes de imidazolina 180H e 18NH e da atuacdo dos iniciadores AIBN e BPO
sobre a cinética de reacdo e as distribuicdes de massas molares dos polimeros formados.
A temperatura e o tempo de reacdo foram determinados de acordo com as caracteristicas
dos monbémeros e dos iniciadores utilizados. As reacbes de polimerizacdo de MMA
foram conduzidas por 2 horas nas temperaturas 80, 90 e 100 °C, utilizando o BPO, e nas
temperaturas 70, 80 e 90 °C, utilizando-se o AIBN como iniciador. J& as reacgdes de
polimerizacdo de estireno foram conduzidas por 3 horas na temperatura de 80 °C,
utilizando o BPO, e nas temperaturas 80 °C e 100 °C, utilizando como iniciador o
AIBN. A quantidade de iniciador utilizada em todas as reacdes foi de 1% p/p de

mondmero.

Todas as reacOes de polimerizacdo em massa foram realizadas conforme a
mesma metodologia. Inicialmente, ligava-se a placa de aquecimento do sistema e
definia-se a temperatura de reacdo. Enquanto o banho de aquecimento atingia a

temperatura estabelecida, preparava-se uma solucdo de hidroguinona 1% (p/p) e a
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mistura reacional que continha o0 mondmero, iniciador e o agente (imidazolina 180H ou
imidazolina 18NH). Posteriormente, dividia-se igualmente a mistura reacional em tubos
de ensaios, que eram vedados para que ndo houvesse evaporacdo de monémero durante
0 processo. Os tubos eram entdo imersos no banho de troca térmica, dando-se inicio a
reacao de polimerizacdo. Cada tubo correspondia a uma amostra retirada a determinado
tempo de reacdo, pré-determinado. Apds a retirada de cada tubo, adicionavam-se 5
gotas da solucdo de hidroquinona, para que houvesse a interrupcdo da reagdo de
polimerizacdo. Apos a retirada de todos os tubos, esses eram levados a estufa de
circulacdo, na temperatura de 50 °C, para que o monémero ndo polimerizado e ainda
contido nas aliquotas fosse evaporado. As amostras obtidas eram pesadas
periodicamente, até que ndo houvesse mais variacdo expressiva de massa entre as
pesagens. A massa seca final era utilizada para o célculo da conversao de polimerizacao
e 0 material obtido era caracterizado pelas técnicas de TGA, GPC e DSC. A
metodologia é apresentada de forma simplificada na Figura 17 e a composi¢do das
misturas reacionais sdo apresentadas na Tabela 3.

0
: . R . Retirada de amostra
Mistura Reacional:  Distribuigio da mistura e adi¢do de
Monoméro em tubos hidroquinona Secagem em estufa

Iniciador

Agente Tubos imersos em banho

deaquecimento

Figura 17: Representacdo esquematica da metodologia utilizada nas reacdes de
polimerizagdo em massa.
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Tabela 3: Composicdes das misturas reacionais das reacdes de polimerizagdo em massa.

Teor de agente

Reacdo | Mondmero | Iniciador Agente (% p/p Terrgpzscr:?tu
mon6mero)
1 MMA BPO - 0 80
2 MMA BPO Imidazolina 180H 0,1 80
3 MMA BPO Imidazolina 180H 0,5 80
4 MMA BPO Imidazolina 180H 1 80
5 MMA BPO Imidazolina 18NH 0,1 80
6 MMA BPO Imidazolina 18NH 0,5 80
7 MMA BPO Imidazolina 18NH 1 80
8 MMA BPO - 0 90
9 MMA BPO Imidazolina 180H 1 90
10 MMA BPO Imidazolina 18NH 1 90
11 MMA BPO - 0 100
12 MMA BPO Imidazolina 180H 1 100
13 MMA BPO Imidazolina 18NH 1 100
14 MMA AIBN - 0 80
15 MMA AIBN Imidazolina 180H 0,1 80
16 MMA AIBN Imidazolina 180H 0,5 80
17 MMA AIBN Imidazolina 180H 1 80
18 MMA AIBN Imidazolina 180H 11 80
19 MMA AIBN Imidazolina 180H 20 80
20 MMA AIBN Imidazolina 180H 40 80
21 MMA AIBN Imidazolina 18NH 0,1 80
22 MMA AIBN Imidazolina 18NH 0,5 80
23 MMA AIBN Imidazolina 18NH 1 80
24 MMA AIBN Imidazolina 18NH 11 80
25 MMA AIBN Imidazolina 18NH 20 80
26 MMA AIBN Imidazolina 18NH 40 80
27 MMA AIBN - 0 70
28 MMA AIBN Imidazolina 180H 40 70
29 MMA AIBN Imidazolina 18NH 40 70
30 MMA AIBN - 0 90
31 MMA AIBN Imidazolina 180H 40 90
32 MMA AIBN Imidazolina 18NH 40 90
33 S BPO - 0 80
34 S BPO Imidazolina 180H 0,1 80
35 S BPO Imidazolina 180H 0,5 80
36 S BPO Imidazolina 180H 1 80
37 S AIBN - 0 80
38 S AIBN Imidazolina 180H 40 80
39 S AIBN - 0 100
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3.2 Testes de Polimerizacao de Imidazolinas

As imidazolinas 180H e 18NH foram submetidas a diferentes tratamentos, a fim
de verificar a possibilidade de polimerizagdo desses agentes, dado que a polimerizagédo
poderia influenciar em suas propriedades como inibidores de corroséo.

3.2.1 Materiais

Os insumos quimicos utilizados para a realizacdo dos testes de polimerizacdo das
imidazolinas foram os mesmos iniciadores de polimerizagdo, agentes inibidores de

corroséo e inibidor de reacdes de polimerizacgdo, descritos no item 3.1.1.

3.2.2 Metodologia

Foram propostos 3 diferentes tratamentos para os testes de polimerizacdo das
imidazolinas, como apresentados abaixo. Amostras das imidazolinas sem tratamento e
apos os trés tratamentos propostos foram analisadas pela técnica de Cromatografia de

Permeacédo em Gel (GPC)

Tratamento 1: Adicionaram-se 2 mL de imidazolina em um tubo de ensaio de vidro, que

foi entdo vedado e imerso em um banho térmico a 80 °C por 2 horas;

Tratamento 2: Adicionaram-se 2 mL de imidazolina e de BPO (1% p/p de imidazolina)
em um tubo de ensaio de vidro, que foi entdo vedado e imerso em um

banho térmico a 80 °C por 2 horas;

Tratamento 3: Adicionaram-se 2 mL de imidazolina e AIBN (1% p/p de imidazolina)
em um tubo de ensaio de vidro, que foi entdo vedado e imerso em um

banho térmico a 80 °C por 2 horas.
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3.3 Reac0es de Polimerizacao em Suspensao

3.3.1 Materiais

Os insumos quimicos utilizados para a realizagdo das reagdes de polimerizacdo
em suspensdo foram os mesmos mondmeros, iniciadores de polimerizagdo e agentes
inibidores de corrosdo usados nas reacfes de polimerizacdo em massa, descritos no item
3.1.1. Foi ainda utilizado nas reac6es de polimerizacdo em suspensdo, um estabilizante,

descrito a seguir.

e Estabilizante:
o Poli(alcool vinilico) P.S., fornecido pela Vetec Quimica Fina (Rio de
Janeiro, Brasil) com 95% de pureza, grau de hidrélise de 86,5 a 89,5% e

massa molar média de 86 g/mol, usado como agente de suspensao.

3.3.1.1 Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada para a realizacdo das reac6es de polimerizagéo
em suspensdo consiste em um reator automatizado (Mettler Toledo IndUstria e
Comércio Ltda, modelo EasyMax 102, Barueri, Brasil), com vaso de 100 mL e controle
de temperatura por peltier. A unidade experimental, representada na Figura 18, €

composta por:

1- Compartimento de controle de temperatura, envolto por uma camisa de
aquecimento;

2- Reator de vidro com capacidade de 100 mL e tampa de vidro com seis
aberturas;

3- Haste metalica com impelidor de seis pas dispostas verticalmente;

4- Condensador de refluxo do tipo serpentina, usado para a recuperacdo de
mondmero;

5- Termopar (Mettler-Toledo Ind. e Com. Ltda.,, modelo Pt 100 Easy Max,

Barueri, Brasil), utilizado para medir a temperatura do sistema;

(@)
1

Cinta metalica, utilizada para fixar a tampa ao reator;
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7-

Banho de aquecimento com recirculacdo e com controle de temperatura (Julabo,
modelo F25, Buenos Aires, Argentina), conectado ao compartimento de
controle de temperatura do reator. O fluido de circulacdo usado foi uma mistura
de agua destilada e etilenoglicol na proporcéo de 1:1 em volume.

Banho de resfriamento com recirculacéo e com controle de temperatura (Julabo,
modelo F25, Buenos Aires, Argentina), conectado ao condensador de refluxo. O
fluido de refrigeracdo usado foi uma mistura de agua destilada e etilenoglicol na

proporcdo de 1:1 em volume.

Figura 18: Unidade experimental empregada nas reac6es de polimerizacdo em

suspensao.

3.3.1.2 Demais Equipamentos

Para o preparo das misturas reacionais, secagem e caracterizacdo das amostras

foram utilizadas:

Balanca (BEL Engineering, modelo M214A, Piracicaba, Brasil) com pesagem
maxima de 210 g e precisdo de 0,0001 g), usada para pesagem dos reagentes e
amostras;

Papeis de filtros para filtragem dos produtos;
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e Bomba de vacuo (Quimis, modelo Q355D2, Diadema, Brasil), usada na filtracéo
dos produtos;
e Estufa de circulagdo na temperatura de 50 °C (Quimis, modelo Q314 M-122,

Diadema, Brasil), usada para a secagem das amostras.

3.3.2 Metodologia

Os perfis de conversdao obtidos para as reagOes de polimerizagdo em massa
indicaram que a polimerizacdo de MMA com AIBN é possivel, mesmo na presenca de
elevadas concentracdes de imidazolina 180H e 18NH, como mostrado nos proximos
capitulos. Dessa forma, optou-se pela realizacdo de ensaios de polimerizacdo de MMA
com AIBN em suspensdo, a fim de testar a possibilidade de encapsulamento dos
agentes. Optou-se por conduzir as reagdes na temperatura de 80 °C, uma vez que, nas
reacOes de polimerizacdo em massa realizadas a essa temperatura, foram observadas

velocidades de reacdo relativamente brandas, o que favorece a formacao das particulas.

Inicialmente era preparada a fase aquosa (FA) do sistema, composta por uma
solucdo de 0,5 g/L de PVA. O PVA era pesado e depois solubilizado em agua destilada,
com a ajuda de uma placa de aquecimento e agitacdo. Em seguida, ligava-se o reator e
0s banhos para que se estabilizassem, enquanto a fase organica (FO) do sistema,
composta por mondémero (MMA), iniciador AIBN (1% p/p de monémero) e agente de
corrosdo (imidazolina 180H ou imidazolina 18NH), era preparada.

Estabelecida a temperatura de reacdo (80 °C) e a velocidade de agitacdo (500
rpm) no equipamento, vertia-se a fase aquosa do sistema no reator. Quando a
temperatura de reagé@o estabelecida era alcancada, vertia-se a fase organica no reator e
acionava-se o cronémetro, dando inicio a reacdo de polimerizacdo em suspensdo. O
processo era interrompido ao se completarem 2 horas de reacdo. A metodologia é

apresentada de forma simplificada na Figura 19.
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Solugdo de PVA
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Fase organica:
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Inicio de reagdo

Figura 19: Representagdo esquematica da metodologia utilizada nas reagdes de

polimerizacdo em suspensao.

As reagOes foram realizadas inicialmente com 30% em massa de fase organica

(FO) e 70% em massa de fase aquosa (FA); porém, tais propor¢des ndo possibilitaram a

obtencdo de produtos com concentracdes maiores do que 10% (p/p de mondmero) de

imidazolina na fase organica. Posteriormente, foram conduzidas reacdes com 10% de

fase organica e 90% de fase aquosa, quando foi possivel obter particulas com

concentracfes de até 40% (p/p de mondmero) de imidazolina na fase organica. As

composigdes das misturas reacionais utilizadas nas reagdes séo apresentadas na Tabela

4.
Tabela 4: Composig¢des utilizadas nas reagdes de polimerizagdo em suspensao.
Teor de agente
~ % Fase % Fase
Reagdo orgénica (FO) | aquosa (FA) Agente (% P fp de
mondmero)
1 30 70 - 0
2 30 70 Imidazolina 180H 10
3 30 70 Imidazolina 180H 20
4 30 70 Imidazolina 18NH 10
5 30 70 Imidazolina 18NH 20
6 10 90 - 0
7 10 90 Imidazolina 180H 10
8 10 90 Imidazolina 180H 20
9 10 90 Imidazolina 180H 30
10 10 90 Imidazolina 180H 40
11 10 90 Imidazolina 18NH 10
12 10 90 Imidazolina 18NH 20
13 10 90 Imidazolina 18NH 30
14 10 90 Imidazolina 18NH 40
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3.4 Caracterizacao

3.4.1 Reacoes de Polimerizacio em Massa

3.4.1.1 Anélise de Converséo

As anéalises de conversdo das reacdes de polimerizacdo em massa foram
realizadas por meio do método gravimétrico, conforme descrito na secdo 3.1.2. A

Equacéo 11 foi utilizada para o calculo da conversdo em cada amostra retirada.

seca ~ Mhid — Miniciador — (Mamida X %agente) (16)

N m
Conversao = -
MymidaX Y%omondémero

Onde, mq.., € a massa de amostra ap0s a secagem, my;; € a massa de
hidroquinona, m;y;cicaor € @ Massa do iniciador, mymiqa € @ Massa da amostra antes da
reacdo, %agente representa a porcentagem de agente em relacdo a fase organica e

%monbmero representa a porcentagem de mondmero inicial.

3.4.1.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram realizadas a fim de determinar a temperatura
de degradacéo caracteristica das imidazolinas 180H e 18NH antes e ap0s 0s tratamentos
anteriormente propostos (Secdo 3.2.2). Foram ainda analisadas as temperaturas
caracteristicas de degradacdo dos produtos obtidos nas polimerizacbes em massa de
MMA iniciadas por BPO e por AIBN, na presenca de diferentes concentragcdes das
imidazolinas. As analises foram realizadas com amostras de aproximadamente 10 mg
em um analisador termogravimétrico (Perkin Elmer, modelo STA-6000, S&o Paulo,
Brasil), na faixa de 0 a 700 °C e com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Durante as
analises, foi utilizado nitrogénio com vazdo de 10 mL/min para criar manter atmosfera

inerte no sistema.
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3.4.1.3 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

O equipamento utilizado para conduzir as analises de GPC foi o cromatografo da
Viscotek (modelo GPC Max VE2001, Malvern, Reino Unido), equipado com duas
colunas lineares da Shodex (modelos KF-804L e KF-805L, Toquio, Japdo), e um
detector refratométrico da Viscotek (modelo VE3580, Malvern, Reino Unido). A
calibracdo do equipamento foi realizada com padrdes de poliestireno de massas molares
entre 2340 e 1,8 x 10° Da. A fase mével empregada nas analises foi o tetrahidrofurano
(THF) e a temperatura utilizada foi de 40 °C.

Foram analisadas amostras obtidas nas reag0es de polimerizacdo em massa de
MMA iniciadas por BPO e por AIBN, puras e na presenca de imidazolinas.
Convencionou-se utilizar nas analises as amostras referentes a 120 minutos de reacéo.
Foram ainda analisadas amostras das imidazolinas 180H e 18NH, antes e apds os 3
tratamentos anteriormente propostos (Secéo 3.2.2). Embora a o equipamento utilizado
ndo estivesse calibrado para a anélise das imidazolina, os testes foram realizados para

analises qualitativos.

Para a conducdo das analises, foram preparadas solucbes poliméricas com
concentracdo de 6 mg/mL, pesando-se 6 mg de amostra e adicionando 1 mL de
solvente. Posteriormente, as solugdes foram filtradas com auxilio de uma membrana

com tamanho de poro de 0,45 pm.

3.4.1.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

No presente trabalho foram analisadas por DSC, amostras obtidas nas reacdes de
polimerizagdo em massa de MMA iniciadas por BPO e por AIBN, puras e na presenga
das imidazolinas 180H e 18NH. Foram ainda analisadas as imidazolinas puras. As
analises foram realizadas no equipamento de marca Perkin Elmer (modelo 8500, S&o
Paulo, Brasil) com amostrador automético. Para tanto, as amostras foram pesadas em
um pegueno recipiente de aluminio com tampa, contendo aproximadamente 5 mg de
amostra. A temperatura das andlises variou entre 0 e 700 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e sob atmosfera inerte de nitrogénio. Por ndo serem amostras

poliméricas, as analises de imidazolina foram realizadas somente por meio de uma
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corrida de aquecimento da amostra. J& as amostras de polimeros foram submetidas a

duas rampas de aquecimento.

3.4.2. Reacoes de Polimerizacio em Suspensio

3.4.2.1 Microscopia Optica

A técnica de microscopia optica foi empregada com o intuito de analisar a
morfologia das particulas obtidas nas reacGes de polimerizacdo de MMA iniciadas por
AIBN, em suspensdo. As micrografias foram obtidas no Microscépio Axiovert 40 MAT
da Carl Zeiss (Oberkochen, Alemanha), utilizando-se a técnica de campo escuro e

objetiva de 5x.

3.4.2.2 Distribuicéo de Tamanho de Particulas

A fim de determinar a distribuicdo de tamanhos das particulas obtidas por meio
da polimerizacdo em suspensdo de MMA iniciadas por AIBN, na presenca de diferentes
concentragOes de imidazolina 180H e 18NH, foi utilizada uma mesa vibratoria para
peneiras tamis (Bertel, modelo BT-001, Caieiras, Brasil), equipada com peneiras de
abertura de 1,4, 0,6, 0,3 e 0,2 mm. As peneiras foram utilizadas em ordem decrescente
de abertura, a partir do topo do equipamento. A distribuicdo de tamanhos foi calculada

como a funcdo da porcentagem de massa de amostra retirada em cada peneira.

3.4.2.3 Espectrometria na Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-VIS)

Analises de espectrofotometria no UV-VIS foram utilizadas para a quantificacdo
dos agentes extraidos das matrizes poliméricas em alcool (teste de extracdo) e para a
avaliacdo da liberagdo dos agentes em 0leo mineral (teste de liberagcdo). Ambos os testes
foram realizados somente para os produtos obtidos nas reacBes de nimero 9 e 13
(Tabela 4), em virtude da limitacdo de reagentes. Tais produtos foram escolhidos por
apresentarem caracteristicas representativas dos produtos obtidos e teores compativeis
com o eventual uso comercial. O equipamento utilizado para as analises foi o UV- VIS

da marca Perkin- ElImer, modelo Lambda 35 (S&o Paulo, Brasil).
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e Testes de Extracdo

Os testes de extracdo foram realizados com o intuito de avaliar a quantidade de
imidazolina contida nas matrizes poliméricas e possivel de ser retirada. Ou seja, a
quantidade de imidazolina dispersa na matriz polimérica e ndo ligada quimicamente as
cadeias. Optou-se por utilizar o etanol como meio de extracdo devido a alta afinidade
com as imidazolinas 180H e 18NH e a baixa afinidade com o PMMA
(LAKELANLABORATORIES LIMITED, 2017; SHIMIZU et al, 1999).

Inicialmente foi construida uma curva de calibracdo para cada uma das
imidazolinas. As curvas foram construidas a partir de solugdes dos agentes em etanol,
na concentracdo de 4 g/L. Para a imidazolina 180H foram feitas dilui¢bes da solucdo
padrdo para a obtencdo de solugdes nas concentracdes de 0,00; 0,036; 0,031; 0,02; 0,01
e 0,005 g/L. Para a imidazolina 18NH, foram preparadas solu¢des com concentragdes
de 0,00; 0,03; 0,025; 0,020; 0,015; 0,005 g/L.

Essas solucdes foram entdo analisadas quanto a absorbancia no espectrdmetro
UV-VIS, no pico maximo de absorcdo correspondente aos agentes. Tais picos foram
definidos por meio da varredura da solugédo padréo de cada um dos agentes na faixa de
190-900 nm (faixa méxima de leitura do equipamento utilizado). O pico maximo de
absorcdo do ativo para a imidazolina 180H foi o de 232 nm, enquanto para a
imidazolina 18NH foi de o 233 nm. Os resultados foram similares porque as
imidazolinas analisadas apresentam estruturas quimicas muito similares, somente se

diferenciam pela fungdo 180H ou 18NH.

Foram realizados testes de extracdo em duplicata de todos os produtos obtidos
nas reacOes de polimerizacdo em suspencdo. A amostra seca era pesada em um
erlenmeyer, adicionava-se etanol e vedava-se o sistema. O peso das amostras e a
quantidade de alcool utilizado nos testes eram calculados para que a concentragdo
méaxima de imidazolina contida em cada erlenmeyer fosse aproximadamente igual a
0,03g/L de etanol, admitindo-se que os produtos apresentam a mesma proporgéo de
imidazolina que a fase organica utilizada na preparagdo dos mesmos. Apds o preparo, 0S
sistemas eram mantidos por 30 minutos no banho de ultrassom para facilitar a liberagcéo
dos agentes no meio. A fim de confirmar que a medida da absorbancia nos

comprimentos de onda utilizados nas andlises eram referentes somente aos ativos
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estudados, foram também analisadas as particulas de PMMA preparadas sem a presenca
de imidazolina (PMMA puro).

Por meio das curvas de calibragdo construidas anteriormente, foram feitas
correspondéncias entre as absorbancias referentes aos liquidos de extracdo e a

concentracdo de imidazolina contida no sistema.

e Testes de Liberacdo

Os testes de liberacdo foram realizados para avaliar e quantificar a liberagcdo das
imidazolinas contidas nas matrizes poliméricas. O meio escolhido para simular o
petrdleo, contido nos pocos, foi o 6leo vegetal. O 6leo vegetal apresenta pouca afinidade
com o PMMA e alta afinidade com as imidazolinas (EVCHUK et al, 2005;
LAKELANLABORATORIES LIMITED, 2017). Os testes de liberagdo ndo foram
realizados em duplicata devido a limitacdo de produto.

Inicialmente foi construida uma curva de calibracdo para cada imidazolina. As
solucdes foram preparadas a partir das respectivas solucdes padrdo dos agentes em 6leo
mineral, ambas com a concentracdo de 4 g/L. Para a imidazolina 180H foram feitas
diluicdes da solucdo padréo para a obtencdo de solugdes nas concentracbes de 0,00;
0,004; 0,006; 0,008; 0,01; 0,012 e 0,014 g¢g/L. Para a imidazolina 18NH, foram
preparadas solucdes com concentragbes de 0,00; 0,01; 0,021; 0,031; 0,041; 0,072 e
0,083 g/L. Essas solucBes foram entdo analisadas quanto a absorbancia no
espectrometro UV- VIS, no pico maximo de absor¢do correspondente aos agentes. Tais
picos foram definidos por meio da varredura da solucdo padrdo de cada um dos agentes
na faixa de 190-900 nm (faixa maxima de leitura do equipamento utilizado). O pico
maximo de absorgdo ativo para a imidazolina 180H foi de 243 nm, enquanto para a
imidazolina 18NH foi de 244 nm. Como ja mencionado, os resultados foram similares
porque as imidazolinas analisadas apresentam estruturas quimicas muito similares,

somente se diferenciam pela fungdo 180H ou 18NH.

A fim de verificar a liberacdo dos agentes em oléo mineral a temperatura
ambiente, adotou-se a metodologia descrita a seguir. Para cada amostra foram pesados
0,01 g de particulas secas, em 4 recipientes. Adicionaram-se 20 mL de oléo mineral em
cada recipiente, que foram entdo lacrados. Tal procedimento foi feito para analise dos
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produtos das duas reacOes estudadas, reaces 9 e 13 (Tabela 4). Cada recipiente foi
analisado quanto ao contetido de agente com auxilio do espectrémetro UV-VIS, na faixa
de 190-900 nm em intervalos de tempo especificados (1, 5, 15 e 34 dias).

A fim de verificar a liberacdo dos agentes em oléo mineral em uma temperatura
mais caracteristica dos pocos de petréleo, foi realizado um teste de liberagdo na
temperatura de 70 °C. Para cada amostra foram pesados 0,01g de particulas secas em 4
recipientes. Adicionavam-se 20 mL de oléo mineral em cada recipiente, que entdo foi
lacrado. Em seguida, os recipientes (1) foram imersos em um banho de etilenoglicol (2),
aquecido por uma placa de aquecimento (3), com temperatura controlada por um
termopar (4) (Figura 20). Cada recipiente foi analisado quanto ao contetido de agente
com o auxilio do espectrdmetro UV-VIS, na faixa de 190 - 900 nm, com intervalo de 1
hora. As condicBes experimentais e 0 tempo de contato dos testes de liberacdo

realizados sao resumidamente apresentados na Tabela 5.

Figura 20: Esquema ilustrativo dos testes de liberagdo de agentes em 6leo mineral na
temperatura de 70°C.
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Tabela 5: Condicgdes experimentais utilizadas nos testes de liberacdo de agentes em 6leo

mineral.

Teste | Temperatura (°C) Agente Tempo de Contato
1 25 Imidazolina 180H 1 dia
2 25 Imidazolina 180H 5 dias
3 25 Imidazolina 180H 15 dias
4 25 Imidazolina 180H 34 dias
5 70 Imidazolina 180H 1 hora
6 70 Imidazolina 180H 2 horas
7 70 Imidazolina 180H 3 horas
8 70 Imidazolina 180H 4 horas
9 25 Imidazolina 18NH 1 dia
10 25 Imidazolina 18NH 5 dias
11 25 Imidazolina 18NH 15 dias
12 25 Imidazolina 18NH 34 dias
13 70 Imidazolina 18NH 1 hora
14 70 Imidazolina 18NH 2 horas
15 70 Imidazolina 18NH 3 horas
16 70 Imidazolina 18NH 4 horas

e Tempo de Vida Util das Particulas

Para a estimacdo do tempo de vida til das particulas dopadas com os agentes,
admitiu-se uma velocidade constante de liberacdo do produto ao longo do tempo e

utilizou-se a Equacéo 17:

T — Qméx X tcontato (17)
Qliberada

Onde, Q4x € a quantidade de agente total extraida no teste de extragéo,
teontato € O tempo de contato das particulas com 0 meio e Qyiperada € @ quantidade de

agente liberada no intervalo de tempo.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Reac0Oes de Polimerizacdo em Massa

A fim de avaliar a influéncia das imidazolinas 180H e 18NH e dos iniciadores
AIBN e BPO na reagdo de polimerizagdo de metacrilato de metila (MMA), foi feita a
analise do comportamento cinético das reacbes em diferentes temperaturas e na

presenca de diferentes concentracGes de agentes.
4.1.1 Analises de Conversao

4.1.1.1 Reag0es de Polimerizagdo de MMA

e Polimerizagio iniciada por BPO

Séo apresentados na Figura 21 os perfis de conversdo do MMA em reacdes de
polimerizagdo iniciadas com BPO conduzidas a 80 °C, na presenca de diferentes
porcentagens de imidazolina 180H e 18NH.

Os perfis de conversdo obtidos sugerem que as imidazolinas 180H e 18NH
causam efeitos significativos de retardo nas reagGes de polimerizagdo do MMA
iniciadas por BPO, quando presentes nas concentragOes de 0,1 e 0,5 %. Nestes casos,
percebe-se que o aumento da concentracdo de agente intensifica o efeito de retardo da
reacao; ou seja, é necessario um intervalo de tempo maior para que a conversao seja
completa (~100%). Para a concentracdo de 1% de agente, a polimerizacdo foi
severamente afetada em ambos os casos. Acredita-se que os efeitos observados se
devam a interacdo das imidazolinas com os radicais formados pelo BPO, como
mostrado adiante. Quando presentes na concentragdo de 0,1 e 0,5%, as moléculas de

imidazolina parecem interagir com os radicais formados pelo iniciador até serem
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totalmente consumidas, possibilitando ainda o desenvolvimento da reacdo apds esse
tempo de inducgdo. Porém, quando presentes em maior concentracdo, como na reagao
realizada com 1% de agente, as moléculas de imidazolina conseguem consumir a
totalidade dos radicais gerados, de forma que a polimerizagéo praticamente nao ocorre.
Os dados obtidos sdo compativeis com as composi¢Ges de imidazolina e iniciador
utilizados nas reacgdes e com a natureza multifuncional das imidazolinas. As amostras

obtidas no tempo de 120 minutos de reacéo séo apresentadas na Figura 22.
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Figura 21: Perfis de conversdes do MMA em reacdes de polimerizacéo iniciadas por
BPO a 80 °C, na presenca de diferentes concentracfes de agente; (a) imidazolina 180H,
(b) imidazolina 18NH.

A fim de comparar o efeito de atuacdo das imidazolinas 180H e 18NH nas
reacOes de polimerizagéo a 80 °C, sdo apresentados na Figura 23 os perfis de converséo
obtidos para sistemas com diferentes porcentagens de agentes. Percebe-se que em todas

as concentracfes avaliadas, as imidazolinas 180H e a 18NH apresentam efeitos de
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retardo muito semelhantes nas reacdes de polimerizacdo de MMA, 0 que sugere que 0S
grupos funcionais que diferenciam as imidazolinas ndo exercem grande influéncia nas

reacOes de polimerizagéo realizadas na temperatura estudada.

T TR veEn) T

I

Figura 22: Amostras obtidas em reac6es de polimerizacdo de MMA iniciadas com BPO
a 80 °C na presenca de diversas concentracdes de imidazolina, 180H (a) e 18NH (b),
apos 120 minutos; 1 - PMMA puro, 2 - 0,1%; 3 - 0,5%; 4 - 1%.

Com o intuito de avaliar o efeito da temperatura nas reagdes de polimerizacdo de
MMA iniciadas por BPO, na presenca de imidazolinas, sdo apresentadas na Figura 24 as
conversdes obtidas nas temperaturas de 80, 90 e 100 °C para 0 e 1% de agente.
Conforme esperado para a faixa de temperatura estudada, quanto maior é a temperatura,
mais rapida € a velocidade de reacdo. Percebe-se, porém, que as reacdes de
polimerizacdo de MMA iniciadas por BPO foram retardadas ou inibidas pela presenca
das imidazolinas 180H e 18NH, mesmo a altas temperaturas (100°C), o que sugere que
0 encapsulamento de grande quantidade desses ativos, nas condi¢des avaliadas, nédo
parece ser viavel. Os dados também mostram que o efeito de inibicdo é afetado pela
temperatura, de forma que ha competicdo pelo consumo dos radicais formados pelas

reacOes de polimerizacdo e de inibig&o.

A fim de comparar o efeito de atuagdo das imidazolinas 180H e 18NH nas
reacOes de polimerizacdo de MMA iniciadas por BPO nas temperaturas de 90 e 100 °C,
sdo apresentados na Figura 25 os perfis de conversdo obtidos para 1% de agente na fase
orgénica. Para ambas as temperaturas, os sistemas dopados com a imidazolina 180H

apresentaram maiores conversoes e maiores velocidades de reacdo, quando comparados
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aos sistemas dopados com a imidazolina 18NH, o que sugere que os grupos funcionais

que as diferem, afetam diferencialmente as taxas de reacdo de polimerizagdo nas
temperaturas de 90 e 100 °C.
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Figura 23: Comparacéo dos perfis de conversdao de MMA em reacdes de polimerizacao
iniciadas por BPO a 80 °C, na presenca de diferentes concentracdes de imidazolina
180H e 18NH; (a) 0,1%; (b) 0,5%; (c) 1%.
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Figura 25: Comparacéo dos efeitos inibitorios das imidazolinas 180H e 18NH sobre as

iniciadas por BPO a 80, 90 e 100 °C, puro e na presenca de agentes: (a) PMMA puro,

Converséao (%)

(b) 1% 1180H, (c) 1% I18NH.

® 1% 1180H, 90 °C

e 1% I18NH, 90 °C 100
) [ ™ [
100+ . . s Y .
u o ° 804 . o ® ® ° ° ° °
801 = °
> °
60+ g 601
b £ °
u > 40{ =
40 - g
u L © ° o
204 o ® 20 m 1% I180H, 100 °C
. = ® 1% I18NH, 100 °C
[ ]
Inaaee 0 . : : : : :
oo 20 40 60 80 100 120 0O 20 40 60 80 100 120

Tempo (minutos)

Tempo (minutos)

reagOes de polimerizagdo de MMA iniciadas por BPO: (a) 90 °C e (b) 100 °C.

55



e Polimerizacao iniciada por AIBN

S&o apresentados na Figura 26 os perfis de conversdo de MMA em reacdes de

polimerizacéo iniciadas por AIBN a 80 °C, na presenca de diferentes concentracdes de
imidazolina 180H e imidazolina 18NH.
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Figura 26: Perfis de conversdo de MMA em reacOes de polimerizacéo iniciadas por
AIBN a 80 °C, na presenca de diferentes concentracdes de agente; (a) imidazolina
180H, (b) imidazolina 18NH.
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Os perfis obtidos sugerem gue nas reacoes de polimerizacdo de MMA iniciadas
por AIBN, as imidazolinas 180H e 18NH em concentragdes de (0,1 a 20%) né&o
apresentam efeitos expressivos de retardo da reagdo. As curvas de conversao obtidas
para as polimerizacdes com essas concentracdes de agentes sdo muito semelhantes a
curva obtida para a polimerizacéo realizada sem a presenca de agentes (PMMA puro),
mostrando que as imidazolinas parecem atuar nos sistemas apenas como um meio

diluente inerte.

Foi possivel realizar a polimerizacdo do MMA mesmo na presenca de 40% de
imidazolina na solu¢do. Embora pareca haver uma sutil reducdo na velocidade de
reacdo, nas polimerizagdes realizadas com 40% de imidazolina, n&o houve reducéo da
conversdo final atingida. Nesse caso, porém, foi observada a presenca de duas fases nas
amostras secas obtidas, uma fase solida (polimero formado) e uma fase oleosa
(imidazolina livre) (Figura 27). Portanto, ndo parece conveniente atingir esses

patamares de concentragdo de agente ativo no meio.

(b)

Figura 27: Amostras obtidas nas reacGes de polimerizac6es de MMA iniciada por AIBN
a 80 °C, na presenga de diversas concentracfes de imidazolina, 180H (a) e 18NH (b),
apos 120 minutos: 1- PMMA puro, 2 - 0,1%; 3 - 0,5%; 4 - 1%; 5 - 5%; 6 - 11%); 7 -
20%); 8 - 40%.

A inexisténcia de severos efeitos de retardo nas reacOes de polimerizacéo
realizadas com AIBN, na presenca das imidazolinas, indica que as imidazolinas nédo
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desativam os radicais resultantes da degradacdo de AIBN. Esse efeito ndo parece ter

sido descrito previamente em literatura.

A fim de comparar o efeito de atuagdo das imidazolinas 180H e 18NH nas
reacOes de polimerizacdo de MMA inciadas por AIBN a 80 °C, sdo apresentados na
Figura 28 os perfis de conversdo obtidos para as diferentes concentragcdes de agentes
empregados. Percebe-se que as curvas obtidas na presenca da imidazolina 180H e
18NH séo muito similares, o que sugere que os grupos funcionais que as diferenciam
ndo exercem grande influéncia nas reacdes de polimerizacéo realizadas na temperatura

estudada.

Com o intuito de avaliar o efeito da temperatura nas rea¢des de polimerizacao de
MMA iniciada por AIBN, na presenca das imidazolinas, sdo apresentadas na Figura 29
as conversdes obtidas a temperatura de 70, 80 e 90 °C para 0 e 40% de agente. De
forma geral, conforme esperado, quanto maior € a temperatura de reacdo, mais rapida é
a velocidade de reacdo. Destaca-se ainda que as reacdes de polimerizacdo de MMA
iniciadas por AIBN ndo foram suprimidas em quaisquer das temperaturas estudadas, a
despeito da presenca das imidazolinas. Contudo, é patente o efeito de temperatura sobre
a atuacdo inibitéria das imidazolinas, sendo possivel observar uma vez mais que as
baixas temperaturas tendem a acentuar o efeito de inibi¢do, indicando a existéncia de
mecanismos competitivos de consumo dos radicais formados pela composicdo do
iniciador. Nas temperaturas mais baixas, devido as menores velocidades de
polimerizacdo e menores concentracdes de radicais, os efeitos inibitorios resultantes das

iteracOes entre as imidazolinas e os radicais formados se tornam mais evidentes.

A fim de comparar a atuagdo das imidazolinas 180H e 18NH nas reacfes de
polimerizagdo de MMA iniciada por AIBN as temperaturas de 70 e 90 °C, séo
apresentados na Figura 30 os perfis de conversdo obtidos para 40% de agente em fase
organica. Para a temperatura de 70 °C, o sistema dopado com imidazolina 18NH
apresentou maiores taxas de reacdo, quando comparado ao sistema dopado com a
imidazolina 180H. J& para na temperatura de 90 °C, as taxas de reagdo foram muito
similares. Logo, os grupos funcionais que diferem as imidazolinas parecem afetar a
conversdo de reacOes realizadas a 70 °C, quando os efeitos inibitorios sdo mais

evidentes.
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Figura 28: Comparacéo dos efeitos das imidazolinas 180H e 18NH sobre a
polimerizacdo de MMA iniciada por AIBN a 80 °C: (a) 0,1% ; (b) 0,5%; (c) 1%; (d)
5%; (e)11%; (f) 20% e (g) 40%.
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4.1.1.2 Reac0es de Polimerizacéo de S

e Polimerizacao iniciada por BPO

Na Figura 31 sdo apresentados os perfis de conversdo de estireno em reacOes de

polimerizag&o iniciadas por BPO a 100 °C, na presenca de diferentes concentragdes de
imidazolina 180H.
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Figura 31: Perfil de converséo de estireno em reacdes de polimerizacao iniciadas por
BPO a 100 °C, na presenca de diferentes concentracdes de imidazolina 180H.

Os perfis de conversdo obtidos sugerem que a imidazolina 180H retarda a
reacdo de polimerizacdo de estireno iniciada por BPO, semelhantemente ao efeito
observado anteriormente para a polimerizacdo de MMA. Percebe-se que o aumento da
concentracdo de agente causa o aumento do efeito de retardo da reacdo, de tal forma
que, para as concentragdes de 0,5 e 1% de agente, as conversdes nem mesmo alcangam
a estabilidade para o tempo de reacdo estabelecido. Como observado anteriormente, 0s
efeitos de retardo podem ser devido a interacdo da imidazolina com os radicais
formados pela degradacdo do BPO. As imidazolinas podem interagir com os radicais,
suprimindo em parte a reatividade dos mesmos, provocando assim o retardo nas
reacOes. As amostras obtidas no tempo de 180 minutos de reacdo de polimerizacdo de

estireno iniciado por BPO s&o apresentadas na Figura 32. Os resultados sugerem que o
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encapsulamento de grande quantidade de imidazolina 180H em estireno, nestas

condicBes, ndo parece ser viavel.

Y RPN A TR

Figura 32: Amostras obtidas nas polimerizacdes de estireno iniciadas por BPO a 100 °C
na presenca de diversas concentracfes de imidazolina 180H ap6s 180 minutos. 1- PS
puro, 2 - 0,1% de agente; 3 - 0,5%; 4 - 1%.

Comparando a Figura 31 com a Figura 21 (a), observa-se que o efeito de retardo
parece ser mais significativo para a reacdo de estireno do que para a reacdo de MMA.
Como o MMA é mais reativo que 0 estireno nessa faixa de temperatura considerada,
isso reforca a interpretagdo de que o efeito inibitério € em grande parte resultante de
competicdo pelo consumo dos radicais formados pelo monémero e pelo agente

anticorrosivo.

e Polimerizagéo iniciada por AIBN

S&o apresentados na Figura 33 os perfis de conversao de estireno em reacfes de
polimerizacdo iniciadas por AIBN a 80 °C, na presenca de 0 e 40% de imidazolina
180H. Os perfis obtidos sugerem que a presenca de 40% de imidazolina 180H na
reacdo de polimerizacdo de estireno iniciado por AIBN, ndo resulta em efeitos
significativos de retardo da reacdo. As amostras obtidas no tempo de 180 minutos de
reacao sdo apresentadas na Figura 34. Os resultados sugerem que a 0 encapsulamento de
imidazolina 180H em altas propor¢des constitui um processo viavel, desde que o
iniciador utilizado seja o0 AIBN.
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Figura 33: Perfil de conversdo de estireno em reacdes de polimerizacéo iniciadas por
AIBN a 80 °C, na presenca de 0 e 40% de imidazolina 180H .

Figura 34: Amostras obtidas por meio da polimerizacao de estireno iniciada por AIBN a
80 °C; 1 —PS puro e 2 - 40% de imidazolina 180H.

A fim de avaliar o efeito da temperatura nas reacfes de polimerizagdo de
estireno iniciadas por AIBN, sdo apresentadas na Figura 35 as conversdes obtidas nas
temperaturas de 80 e 100 °C para o estireno puro (PS puro). Inicialmente a reacdo
conduzida a 100 °C apresenta uma taxa de reacdo mais elevada do que a conduzida a 80
°C, em virtude da subita producao de radicais livres pelo iniciador; porém, a reacdo de
polimerizacdo ndo se completa totalmente, uma vez que os radicais sdo prontamente
consumidos no inicio do processo. Em contrapartida, a taxa de produgdo de radicais na
polimerizacdo conduzida a 80 °C acontece de forma mais gradual, possibilitando que a
reacdo atinja maiores de conversoes.
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Figura 35: Perfis de conversao de estireno puro em reacdes de polimerizacao iniciadas
por AIBN a 80°C e 100 °C.

4.1.1.3 Diferenca de Reatividade entre os Iniciadores BPO e AIBN

Foram observados sinais de inibicdo nas reacfes de polimerizacdo em massa
realizadas com BPO, devido a presenca das imidazolinas, porém, nas reacdes realizadas
com AIBN ndo foram observados indicios severos de inibicdo. A diferenca de atuacao
entre os iniciadores pode ser devido a estrutura dos radicais gerados. Por apresentar uma
estrutura aromatica, os radicais de BPO parecem apresentar maior facilidade de receber
elétrons do que os radicais de AIBN (Figura 12). As imidazolinas 180H e 18NH sdo
possiveis fontes de elétrons, presentes nas funcbes OH e NH2, tornando os radicais de
BPO menos reativos e promovendo o retardo da reacdo de polimerizacgdo. Por sua vez,
os radicais gerados pela iniciacdo do AIBN parecem ser mais reativos € menos sensiveis
aos elétrons disponiveis nas moléculas de imidazolina, de forma que assim, a reacdo de

polimerizacdo ocorre sem o efeito de inibig&o.

4.1.2 Estabilidade Térmica

4.1.2.1 Imidazolinas

S&o apresentadas na Figura 36, as curvas de perda de massa das imidazolinas

180H e 18NH sem tratamento e ap06s os 3 tratamentos propostos na Sec¢do 3.2. Em
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todos 0s casos, a temperatura inicial de degradacéo da amostra foi superior a 200 °C, ou
seja, as imidazolinas podem ser utilizadas até essa temperatura sem que haja o risco de
degradacéo térmica dos agentes.

100+ ~ —— |180H, 25 °C 100+ — —— 118NH, 25 °C
—— 1180H, 80 °C —— 118NH, 80 °C
80 1180H, 1% BPO, 80 °C 801 I18NH, 1% BPO, 80 °C
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Figura 36: Termogramas de TGA das imidazolinas 180H e 18NH sem tratamento e
apos diferentes tratamentos.

A pequena perda de massa observada na temperatura de 100 °C das curvas
referentes as amostras de imidazolina 180H e 18NH submetidas ao Tratamento 1
(aquecimento a 80 °C), é possivelmente oriunda de perda de &gua, absorvida do
ambiente. As curvas de perda de massa obtidas para as amostras de imidazolina 180H
apresentam perfis muito semelhantes entre si (Figura 36 (a)). Ja a curva obtida para a
imidazolina 18NH sem tratamento, apresenta um perfil diferenciado em relacdo as
curvas obtidas apds os tratamentos, 0 que pode ser um indicio de que os tratamentos
provocaram mudangas quimicas na imidazolina 18NH (Figura 36 (b)).

4.1.2.2 Amostras Poliméricas

e Produtos da Polimerizacdo de MMA iniciadas por BPO a 80°C

Na Figura 37, sdo apresentadas as curvas de perda de massa dos produtos
obtidos nas polimerizagcdes em massa iniciadas com BPO na presenca de 0, 0,1 e 0,5%
de imidazolina. Nao foi possivel a realizacdo de analises dos produtos obtidos com 1%
de agente em virtude do pouco material produzido. A estabilidade do polimero parece

ndo ser alterada significativamente com o aumento da concentracdo de imidazolina,
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quando comparados com a estabilidade do polimero puro. Tal fato pode ser devido as
baixas concentragbes de imidazolina presentes nos materiais. A temperatura inicial de
degradacdo, em todas as amostras, se encontra em torno de 150 °C e a de méxima
degradacdo em torno de 350 °C. Isso parece indicar que o efeito das imidazolinas nas
reacOes de polimerizacdo iniciadas por BPO afeta principalmente a etapa de iniciacao,
por conta do consumo preferencial dos radicais gerados, mas a estabilidade térmica do
polimero néo é afetada.
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Figura 37: Termogramas de TGA dos polimeros obtidos por polimerizacdo em massa de
MMA iniciada por BPO na presenca de 0, 0,1 e 0,5% de imidazolina 180H (a) e 18NH

(b).

e Produtos da Polimerizacdo de MMA iniciadas por AIBN a 80°C

Na Figura 38, sdo apresentadas as curvas de perda de massa dos produtos
obtidos nas polimerizagfes em massa iniciadas por AIBN, na presenca de 0, 0,1, 0,5, 1,
20, e 40% de imidazolina. Percebe-se que a estabilidade dos polimeros é alterada em
funcdo da quantidade de imidazolina presente no sistema. De forma geral, a estabilidade
dos polimeros tende a aumentar com o0 aumento da porcentagem de imidazolina no
sistema. A temperatura de degradacdo dos materiais aumentou de 200 °C (PMMA
puro), para cerca de 250°C quando dopado com 20% e 40% de agente, para ambas a
imidazolinas. Isso parece indicar que as imidazolinas afetam a qualidade do polimero e

talvez se comportem como comondmero, participando da reagéo de polimerizacao.
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Figura 38: Termogramas de TGA dos produtos obtidos por polimerizagdo em massa de
MMA iniciados por AIBN na presenca de 0, 0,1, 0,5, 1, 20, e 40% de imidazolina 180H
(@) e 18NH (b).

4.1.3 Distribuicao de Massas Molares

4.1.3.1 Imidazolinas

As distribuicdes das massas molares das imidazolinas 180H e 18NH sem

tratamento e ap0Os os 3 tratamentos propostos na Secdo 3.2 sdo apresentadas na Figura

39.
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Figura 39: Distribuicdes de massas molares das imidazolinas 180H (a) e 18NH (b) apos
diferentes tratamentos.

Verifica-se que a distribuicdo de massas molares da imidazolina 180H sem

tratamento é muito similar as distribui¢Oes obtidas para as imidazolianas submetidas ao

Tratamento 1 (térmico) e ao Tratamento 2 (térmico e na presenca de BPO), ou seja, 0s
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Tratamentos 1 e 2 parecem ndo modificar significativamente a estrutura original da
imidazolina. Em contrapartida, a distribuicdo de massas molares referente a amostra de
imidazolina 180H submetida ao Tratamento 3 (térmico e na presenca de AIBN) é
significativamente mais larga que as demais e se encontra deslocada para a esquerda, o
que indica a presenca de moléculas de maior variedade de tamanhos, inclusive menores
do que as existentes nas outras amostras. Tal perfil sugere que o Tratamento 3
modificou a estrutura original das moléculas de imidazolina 180H. Neste caso, 0 AIBN
presente na amostra pode ter atuado de forma a quebrar as moléculas de imidazolina em
fragdes menores. Tais modificacdes podem eventualmente influenciar nas propriedades

anticorrosivas da imidazolina 180H.

As distribuicdes de massas molares obtidas para as amostras de imidazolina
18NH se caracterizam pelo aumento da massa molar em todos os 3 tratamentos
propostos, quando comparados com a distribuicdo de massas molares obtida para a
imidazolina 18NH sem tratamento. Tais perfis sugerem que pode ocorrer a
polimerizacdo das moléculas de imidazolina. A mudanca mais significativa de
distribuicdo de massas molares é verificada na amostra submetida ao Tratamento 3
(térmico e na presenca de AIBN). A polimerizacao das moléculas de imidazolina 18NH

pode também influenciar as propriedades anticorrosivas da mesma.

Os resultados aqui apresentados sugerem que as propriedades moleculares das
imidazolinas podem mudar nas condicdes de polimerizacdo e na presenca dos

iniciadores, o que deve ser considerado em estudos posteriores de desempenho.

4.1.3.2 Amostras Polimericas
e Produtos da polimerizacdo de MMA iniciadas por BPO a 80°C

As distribuicGes das massas molares de amostras de PMMA obtidas das reacdes
de polimerizacdo em massa iniciadas por BPO a 80 °C, na presenca de 0,1 e 0,5% de
agente, sdo apresentadas na Figura 40. S&o apresentados ainda na Tabela 6, os valores
de massa molar média ponderal (Mw), massa molar numérica média (Mn) e os indices

de polidispersao (IP) dos polimeros obtidos. Nao foi possivel a realizacdo das analises
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para as polimerizacfes

produto obtido.
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Figura 40: Efeito da concentracdo de agentes nas distribuicdes de massas molares de
PMMA iniciado por BPO a 80 °C, ap6s 120 minutos de reacdo. (a) imidazolina 180H;
(b) imidazolina 18NH.

Tabela 6: Massas molares médias e indice de polidispersdo dos polimeros obtidos nas
reagOes de polimerizagdo em massa de MMA iniciadas por BPO a 80 °C na presenga de
0,1 e 0,5% de imidazolina 180H e 18NH.

[0)
Agente mo/?u(ﬁ[na]ell[g]) Mw (Da) Mn (Da) IP (Mw/ Mn)
- 0 232,4 44,9 5,1
Imidazolina 180H 0,1 160,8 34,2 4,7
0,5 271,3 114,9 2,4
Imidazolina 18NH 0,1 489,2 96,3 5,1
0,5 398,3 104,8 3,8

A presenca dos agentes alterou a distribuicdo de massas molares do PMMA. De

forma geral, observou-se aumento expressivo das massas molares médias (Mw) dos

produtos dopados com as imidazolinas 180H e 18NH. Percebe-se ainda que o indice de

polidispersdo (IP) dos produtos diminuiu com a presenca dos agentes, 0 que sugere

maior uniformidade no tamanho das cadeias poliméricas. O aumento das massas

molares médias e a diminui¢do do indice de polidispersdo das amostras podem estar

associados ao efeito de inibicdo que ambas as imidazolinas exercem nas reagdes de

polimerizacdo com BPO. Como as imidazolinas interagem com parte dos radicais

gerados pelo peroxido, tem-se uma menor disponibilidade de radicais no meio

reacional, em comparagdo com a polimerizagdo
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Consequentemente, as cadeias poliméricas formadas tendem a se tornar maiores e com

tamanhos mais uniformes.

O aumento das massas molares em reacOes de polimerizagdo pode ainda estar
associado a reticulacdo das cadeias poliméricas CHARLESBY (1990). Por
apresentarem estruturas moleculares multifuncionais, as imidazolinas podem atuar

como agentes reticulantes, o que deve ser analisado com maior profundidade.

e Produtos da Polimerizagdo de MMA com AIBN a 80°C

As distribuicdes das massas molares de amostras de PMMA obtidas por reagdes
de polimerizacdo em massa iniciada por AIBN a 80 °C, na presenca de diferentes
concentracdes de imidazolinas, sdo apresentadas na Figura 41. Sdo apresentados ainda
na Tabela 7, os valores de massa molar ponderal média (Mw), massa molar numérica

(Mn) e os valores dos indices de polidispersao (IP) dos polimeros obtidos.
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Figura 41: Efeito da concentracdo de agentes nas distribuicdes de massas molares de
PMMA obtido com AIBN a 80°C, ap6s 120 minutos de reacdo. (a) imidazolina 180H;
(b) imidazolina 18NH.

A presenca dos agentes alterou de forma expressiva as distribuicbes de massas
molares do PMMA. Houve uma diminuicdo das massas molares médias (Mw) dos
produtos dopados com as imidazolinas 180H e 18NH. Percebe-se ainda que, no geral,
houve também diminuicdo nos indices de polidispersdo (IP), o que sugere maior
uniformidade no tamanho das cadeias poliméricas. Nestes sistemas, as imidazolinas
podem estar agindo como agentes de transferéncia de cadeia. Terminam o crescimento

da cadeia polimérica de forma prematura, gerando assim polimeros com massa molar
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média e indice de dispersdo menor do que os caracteristicos do PMMA puro. Esse
resultado parece reforcar a interpretacdo de que o aumento da massa molar observado
na presenca de BPO é devido a reducéo de concentracéo efetiva de iniciador no meio e
ndo a um possivel efeito reticulante. O efeito de transferéncia de cadeia € compativel

com a estrutura multifuncional das imidazolinas.

Tabela 7: Massas molares médias e indice de polidispersao dos polimeros obtidos nas
reacOes de polimerizacdo em massa de MMA com AIBN a 80 °C na presenca de
imidazolina 180H e 18NH

% Agente
Agente (I)/[p mc?nc‘)mero]) Mw (Da) Mn (Da) IP
- 0 233,0 51,8 4,5
Imidazolina 180H 0,5 91,7 28,5 3,2
1 122.2 42,5 2,9
40 97,6 42,1 2,3
Imidazolina 18NH 0,5 179,0 38,5 4,7
1 139,6 38,5 3,6
40 69,3 28,8 2,4

@

4.1.4 Termogramas de DSC

Na Figura 42 sdo apresentados os termogramas de DSC obtidos para as
imidazolinas 180H e 18NH.
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Figura 42: Analises de DSC; (a) imidazolina 180H (b) imidazolina 18NH.

As andlises dos perfis de DSC das amostras poliméricas foram feitas com base

na primeira e segunda rampa de aquecimento. A primeira rampa de aquecimento foi
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utilizada para a identificacdo de picos de temperatura que fossem caracteristicos das
amostras de imidazolina, constituindo indicio da presenca de imidazolina livre na massa
polimérica. A segunda rampa de aquecimento foi utilizada para anélise das mudancas de
temperatura de transi¢do vitrea dos polimeros, em funcdo da quantidade de imidazolina

presente na fase organica da reacéo de polimerizacéo.

4.1.4.1 Produtos da Polimerizagdo de MMA com AIBN a 80°C

S&o apresentados na Figura 43, os perfis de DSC obtidos por meio da primeira
rampa de aquecimento das amostras dos produtos obtidos nas polimerizagGes em massa
de MMA iniciadas por BPO, a 80 °C na presenca de 0, 0,1 e 0,5% de agente. Os perfis
referentes a segunda rampa de aquecimento das amostras sdo apresentados na Figura 44.

Os picos de temperatura relevantes foram assinalados em todos os gréaficos.

N&o é possivel detectar picos caracteristicos das imidazolinas na primeira rampa
de aquecimento das amostras (Figura 43), o que sugere que ndo ha imidazolinas livres
nas amostras ou essas estdo presentes em concentragdes nao detectaveis. Percebe-se na
segunda rampa de aquecimento das amostras (Figura 44) que a presenca de ambas as
imidazolinas provocou aumento sutil nas temperaturas de transicdo vitrea dos polimeros
dopados, quando comparadas a do polimero puro. Tal aumento pode estar relacionado
ao aumento da massa molar média, verificado na Secdo 4.1.5.2, com auxilio das analises
de GPC. As unidades de caborno das extremidades das cadeias poliméricas apresentam
maior mobilidade que as unidades do meio da cadeia, em virtude do menor nimero de
ligacGes covalentes existentes. Quando ha aumento da concentracdo de cadeias
poliméricas maiores, a mobilidade média das unidades é diminuida, resultando em um
acréscimo da Tg (MARK et al., 2003).
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Figura 43: Primeira rampa de aquecimento por DSC dos produtos obtidos nas
polimerizagdes em massa de MMA iniciadas por BPO a 80 °C, na presengade 0, 0,1 e
0,5% de agentes. (a) imidazolina 180H, (b) imidazolina 18 NH.
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Figura 44: Segunda rampa de aquecimento por DSC dos produtos obtidos nas
polimerizacdes em massa de MMA iniciadas por BPO a 80 °C, na presencade 0, 0,1 e
0,5% de agente. (a) imidazolina 180H, (b) imidazolina 18 NH.

4.1.4.2 Produtos da Polimerizagdo de MMA iniciada por BPO a 80°C

Sé&o apresentados na Figura 45, os perfis de DSC obtidos por meio do primeiro
aquecimento das amostras dos produtos obtidos nas polimeriza¢cdes em massa de MMA
iniciada por AIBN, a 80 °C na presenca de 0, 0,1, 0,5, 1, 20 e 40% de agente. Os perfis
referentes a segunda rampa de aquecimento das amostras sdo apresentados na Figura 46.

Os picos de temperatura relevantes foram assinalados.
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Figura 45: Primeira rampa de aquecimento por DSC dos produtos obtidos nas
polimerizacdes em massa de MMA iniciadas por BPO a 80 °C, na presenca de 0, 0,1,
0,5, 1, 10, e 40% de agentes; (a) imidazolina 180H, (b) imidazolina 18 NH.
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Figura 46: Segunda rampa de aquecimento por DSC dos produtos obtidos nas
polimerizaces em massa de MMA iniciadas por AIBN a 80 °C, na presenca de 0, 0,1,
0,5, 1, 10, e 40% de agentes. (a) imidazolina 180H, (b) imidazolina 18 NH.

Na primeira rampa de aquecimento das amostras obtidas na presenca de 20 e
40% de imidazolina 180H, apresentados na Figura 45 (a), observa-se a presenca de
picos que, em virtude da temperatura de ocorréncia, podem ser atribuidos a presenca das

imidazolina livre (Figura 42). O mesmo n&o foi verificado para os polimeros obtidos na
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presenca de menores concentracGes de imidazolina, o que pode ser um indicio de que
nesses casos a imidazolina estd dispersa na matriz polimérica, havendo a formagéo de
uma segunda fase de imidazolina em concentragdes elevadas, como observado na

Figura 27.

E possivel a identificacdo de picos diferenciados, em relagdo ao PMMA puro, no
primeiro aquecimento das amostras obtidas na presenca de 20 e 40% de imidazolina
18NH (Figura 45 (b)). Porém ndo se pode afirmar com exatiddo que a temperatura de
ocorréncia dos mesmos se deve a presenca de imidazolina livre, uma vez que ha
variacdes em relacdo a esta temperatura (Figura 42). Para os polimeros obtidos na
presenca de menores concentracdes de imidazolina, também ndo foram verificados
indicios da presenca de imidazolina livre; ou seja, as imidazolinas parecem estar

dispersas na fase polimérica.

Verifica-se por meio da segunda rampa de aquecimento das amostras (Figura
46), para ambas as imidazolinas, que a presenc¢a dos agentes provocou uma diminuigédo
sutil nas temperaturas de transicdo vitrea dos polimeros dopados, quando comparadas a
do polimero puro. Tais diminui¢bes podem estar associadas a diminui¢cdo da massa
molecular média das moléculas, verificado na Secdo 4.1.5 por meio das analises de
GPC, o que possibilita 0 aumento da mobilidade média das cadeias. Pode também estar
associado ao efeito plastificante provocado pela dispersdo das imidazolinas na matriz

polimérica.

4.1.5 Conclusoes Parciais

As imidazolinas 180H e 18NH exercem severos efeitos de retardo na reacéo de
polimerizagdo de MMA iniciada por BPO, de forma que a obtencdo de particulas
poliméricas carregadas com as imidazolinas ndo se mostrou vidvel nesse caso.
Verificou-se, porém, que as reacdes de polimerizacdo de MMA iniciadas por AIBN néo
apresentaram sinais severos de inibi¢cdo, mesmo na presenca de 40% de imidazolina em
solugéo. Os mesmo efeitos foram observados nas reag0es de polimerizagéo de estireno.
As imidazolinas 180H inibem as reacdes de estireno iniciadas por BPO e nédo inibem as
iniciadas por AIBN, acredita-se que seja devido a diferenca de reatividade existente

entre os radicais gerados pela decomposi¢do desses iniciadores.
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As analises termograficas indicaram que a presenca das imidazolinas 180H e
18NH aumenta a temperatura de degradacdo dos polimeros, em funcdo da concentracéo.
Essas podem estar atuando como comondmeros. Indicios da possibilidade de
polimerizacéo das imidazolinas foram também encontrados nas distribui¢Ges das massas
molares de amostras de imidazolina submetidas a tratamentos térmicos e tratamentos na

presenca de iniciadores.

Verificou-se ainda que as imidazolinas provocam aumento da massa molar e da
temperatura de transicdo vitrea dos polimeros obtidos pelas polimerizacGes iniciadas por
BPO. Porém, nos polimeros obtidos por meio das polimerizacGes iniciadas por AIBN,
as imidazolinas provocam diminuicdo da massa molar e da temperatura de transigdo

vitrea.

Diante dos resultados obtidos, optou-se por encapsular as imidazolinas 180H e
18NH em matrizes poliméricas de MMA, por meio de reacdes de polimerizacdo em
suspensdo iniciadas por AIBN a temperatura de 80°C, condigdo mais favoravel

observada nas reac0es de polimerizacdo em massa.

4.2 Polimerizagao em Suspensao

Foram inicialmente realizadas reacdes de polimerizacdo em suspensdao de MMA
com AIBN, com 30% de fase organica no sistema (reacGes 1, 2, 3, 4 e 5, Tabela 4).
Contudo, nessa proporcao so6 foi possivel obter particulas com até 10% de agente
contido na fase organica. Os produtos das reagdes conduzidas com 20% de agente,
reacdo 3 e 5 (Tabela 4), se aglomeraram na hélice do reator, e a formacdo das particulas
ndo foi possivel (Figura 47). A aglomeragdo ocorreu em virtude da alta viscosidade
caracteristica das imidazolinas (Tabela 8) e da proporcéo de fase organica no sistema,
que prejudicaram a dispersédo da fase dispersa e a formacdo das particulas. Para garantir
a dispersdo seria necessario o uso de taxas de cisalhamento mais altas e otimizacgdo de

receita, o que ndo foi perseguido no presente trabalho.
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(b)

Figura 47: Produtos obtidos nas reagdes 3 e 5 de polimerizacdo em suspenséo; (a)
imidazolina 180H, (b) imidazolina 18NH.

Tabela 8: Viscosidades tipicas das imidazolinas 180H e 18NH e do MMA
(LAKELAND LABORATORIES LIMITED, 2017; VETTA QUIMICA, 2017).

Composto Viscosidade cP (20 °C)
Imidazolina 180H 450
Imidazolina 18NH 200

MMA 0,6

A fim de se tentar encapsular maiores gquantidades de agente em particulas
poliméricas, optou-se por diminuir a proporcéo de fase organica nos sistema para 10%.
As reacOes de polimerizacdo em suspensdo realizadas com 10% de fase organica
(reacBes 6 a 14, Tabela 4) possibilitaram a obtencdo de particulas com 10, 20, 30 e 40%

de imidazolina em fase orgéanica.

4.2.1 Caracterizaciio por Microscopia Optica

As micrografias dos produtos obtidos nas reacGes de polimerizacdo de MMA
iniciadas por AIBN, realizadas com 30% de fase organica, na temperatura de 80 °C

(reacbes 1, 2 e 3, Tabela 4), séo apresentadas na Figura 48.
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(b)

Figura 48: Micrografias obtidas pela técnica de campo escuro e objetiva de 5x das
particulas produzidas por polimerizacdo em suspensdo, realizada com 30% de FO; (a)
PMMA puro; (b) 10% I180H, (c) 10% I18NH.

Percebe-se significativa diferenca visual entre as particulas de polimero puro e
as particulas dopadas, o que pode ser um indicativo de que a imidazolina tenha
realmente formado uma matriz polimérica com o PMMA. As diferencas entre as
particulas obtidas com imidazolina 180H e 18NH provavelmente se devem a diferencas

entre as funcdes quimicas presentes nas moléculas

As micrografias dos produtos obtidos nas reacGes de polimerizacdo de MMA
iniciadas por AIBN, realizadas com 10% de fase organica, na temperatura de 80 °C
(reacBes 6 a 14, Tabela 4), sdo apresentadas na Figura 49. Por serem esféricas e
apresentarem dimensfes milimétricas, ndo foi possivel o ajuste do foco para toda a

superficie das particulas no equipamento utilizado.

A quantidade de imidazolina empregada parece influenciar de forma
significativa a aparéncia e o0 tamanho das particulas obtidas. A medida que o teor de
agente aumenta, a particula adquire uma aparéncia de gel, indicando uma solubilizacéo
dos agentes na matriz polimérica, mesmo que parcial. A distribuicdo de tamanhos de
particulas obtidas nas polimerizacdes em suspensdo realizadas é analisada na secao

seguinte.
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Figura 49: Micrografias obtidas pela técnica decampo escuro e objetiva de 5x das
particulas produzidas por polimerizacdo em suspensao , realizada com 10% de FO; (a)
PMMA puro; (b) 10% 1180H; (c) 10% I18NH; (d) 20% I1180H; (e) 20% I18NH; (f)
30% I180H; (g) 30% I18NH; (h) 40% I180H; (i) 40% I18NH.
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4.2.2 Distribuicio de Tamanhos de Particulas

Na Figura 50 sdo feitas comparacfes entre as distribuicdes de tamanhos de
particulas obtidas nas polimeriza¢cdes em suspensédo realizadas com 30 e 10% de fase
orgénica. Na Figura 50 (a), faz-se a comparacao das particulas de PMMA puro, obtidas
com 30% de fase organica (reacdo 1 da Tabela 4) com as particulas obtidas com 10% de
fase organica (reacdo 6, Tabela 4). Sdo ainda comparados na Figura 50 (b) e (c) os
produtos obtidos na presencga de 10% de imidazolina 180H (reacgdo 2, Tabela 4) e 10%
de imidazolina 18NH (reacéo 4, Tabela 4), respectivamente.
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Figura 50: Distribuicdes de tamanhos das particulas obtidas nas reacdes de
polimerizacdo em suspenséo realizadas com 30 e 10% de fase organica. (a) PMMA
puro; (b)10% I180H; (c)10% de 118NH.

A maioria das particulas apresenta tamanho entre 1,4 e 0,3 mm. Percebe-se ainda
que, 0 aumento da porcentagem de fase organica empregada na reacdo de polimerizacdo

em suspensdo de 10 para 30%, favorece a formacdo de particulas menores. Esse
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comportamento ndo é muito usual e pode estar relacionado a geometria particular do

sistema de reacéo estudado.

Na Figura 51 sdo apresentadas as distribuices de tamanho das particulas obtidas
nas reacOes de polimerizacdo realizadas na presenca de diversas porcentagens de
imidazolina 180H, reacdes 6, 7, 8, 9 e 10 (Tabela 4) e imidazolina 18NH, reacdes 6, 11,
12, 13 e 14 (Tabela 4). De forma geral, o aumento da concentracdo de imidazolina
presente no sistema causa um aumento progressivo no didmetro das particulas, devido a
maior viscosidade do meio reacional. Uma vez que as imidazolinas podem atuar como
surfactantes, pode também ocorrer reducao de tensdo interfacial entre a fase orgéanica e a
fase aquosa do sistema, possibilitando a formacdo de particulas poliméricas de

diametros menores. No entanto, o efeito da viscosidade parece ser mais relevante.

Na Figura 52 sdo comparadas as distribuicGes de tamanho de particulas obtidas
nas polimerizacGes realizadas em propor¢bes equivalentes de imidazolina 180H e
18NH. Em todos os casos, 0s produtos obtidos pelas polimerizagOes realizadas na
presenca de imidazolina 180H apresentam particulas com diametros maiores do que as
obtidas na presenca de imidazolina 18NH. Tal fato ndo se deve somente a diferenca de
viscosidade existente entre as imidazolinas (Tabela 8), ja que a menor viscosidade da
imidazolina 18NH possibilita a formacao de particulas poliméricas menores, com maior
taxa de quebra. Portanto, é possivel que a atividade superficial das imidazolinas seja

determinante nas diferencas observadas entre os dois sistemas.

83



100~ ZZZ) PMMA puro, 10% FO
N 10% 1180H, 10% FO
1 B3 20% 1180H, 10% FO
30% 1180H, 10% FO
| E=140% 1180H, 10% FO

(%)

80 massica

Frac
N
o

Faixa de diametro (mm)

100+ PMMA puro, 10% FO

N 10% I118NH, 10% FO
1 [222320% 118NH, 10% FO [

0% I18NH, 10% FO
| E=J40% 118NH, 10% FO

(%)

(b)

ao massica

Fracg
N
2

)
-
_%\H\\H\H\\H\H\\H\\\\\HHHHHHHHHHHH

o ot 02 P Al

Faixa de diametro (mm)

Figura 51: Distribuicdo de tamanho das particulas obtidas nas polimeriza¢des em
suspensdo realizadas com 10% de fase orgénica e diversas proporgdes de agente; (a)
1180H, (b) 118NH.
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MMA em suspenséo realizadas em proporcoes equivalentes de imidazolina; (a) 10% de
agente em 10% FO, (b) 20% de agente em 10% FO, (c) 30% de agente em 10% FO, (d)

40% de agente em 10% FO, (e) 30% de agente em 30% FO.
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4.2.3 Testes de Extracao

As curvas de calibracdo construidas para as solu¢bes de imidazolina 180H e
imidazolina 18NH em etanol s&o apresentadas nas Figuras 53 (a) e (b), respectivamente.
Ambas as curvas apresentam comportamento linear e coeficientes de correlagdo
relativamente elevados, superiores a 0,996, 0 que caracteriza um ajuste adequado entre
0s pontos medidos e a equacdo da reta, assim como também uma forte correlagdo entre
as variaveis. As equacgdes de reta das curvas de calibracdo foram utilizadas para o
calculo da quantidade de imidazolina 180H e 18NH extraida das particulas em etanol.
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< 0,21 < 02/
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Concentragdo I180H (g/L) Concentragao I18NH (g/L)

Figura 53: Curva de calibracdo em etanol; (a) imidazolinal80H, (b) imidazolina 18NH.

As porcentagens de agentes extraidos dos produtos das rea¢fes de polimerizacdo
em suspensdo realizadas com 30% de fase organica (reacdo 3 e 4, Tabela 4) sdo
apresentadas na Tabela 9. N&o foi detectada absorbancia significativa para as solucdes
de extracdo das particulas obtidas sem a presenca de agentes (reacdo 1, Tabela 4), o que
confirma que a absorbancia medida nas outras analises estava relacionada apenas as
imidazolinas, ndo sendo influenciada pela interposicdo de outro componente. Os
resultados apresentaram valores relativamente altos de desvio padrdo, o que pode ser
devido a ndo homogeneidade das particulas. Percebe-se que a quantidade de agente
extraido dos produtos dopados com imidazolina 180H é consideravelmente maior do
que a quantidade extraida dos produtos dopados com imidazolina 18NH.
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Tabela 9: Porcentagem de agente extraido em etanol das reagdes realizadas com 30% de
fase orgénica, apds 30 minutos em um banho de ultrassom.

Reacdo | Composicao teorica da Amostra | Agente Extraido (%0)
2 10% 1180H 106 £ 24
4 10% 118NH 67 +34

A porcentagem de agente extraido em etanol dos produtos das reagdes de
polimerizacdo em suspensdo realizadas com 10% de fase organica (reacdes 7 a 14,
Tabela 4) é apresentada na Tabela 10. Novamente ndo foi detectada absorbancia
significativa para as solucBes de extracdo das particulas obtidas sem a presenca de
agentes (reacdo 6, Tabela 4). As quantidades relativas de produtos extraidos das
particulas dopadas com imidazolina 180H diminuem com o aumento da concentracao
de agente inicialmente utilizado. Em contrapartida, ndo ha um padréo aparente entre as
quantidades de agente extraidos das particulas dopadas com imidazolina 18NH. A
maior quantidade extraida foi verificada nas particulas obtidas com 30% de agente e a
menor nas particulas obtidas com 20%. No entanto, € patente uma vez mais as menores

quantidades extraidas de imidazolina 18NH.

Tabela 10: Porcentagem de agente extraido em etanol das reac6es realizadas com 10%
de fase organica, apds 30 minutos em um banho de ultrassom.

Reacao Composicdo da Amostra | Agente Extraido (%o)
! 10% 1180H 55+ 6
8 20% 1180H 32+1
9 30% 1180H 29+3
10 40% 1180H 171
= 10% I118NH 11+£3
12 20% I18NH 5+3
13 30% I18NH 2246
14 40% I18NH 13+£2
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Como mencionado anteriormente, as imidazolinas sdo compostos insoluveis em
fase aquosa e soltveis em fase organica. Logo espera-se que toda a imidazolina contida
no sistema permaneca na fase organica do mesmo, ou seja, nas particulas poliméricas.
Assim, os resultados dos testes de extracdo sugerem que grande parte da imidazolina
contida nas particulas ndo foi extraida. Talvez fosse necessario um maior tempo de
contato entre as particulas e o etanol para que houvesse a extracdo total. Contudo, o0s
resultados sugerem que se estabelece um equilibrio termodinamico que leva a saturagdo
relativa da fase etandlica, o que explica a reducdo do percentual extraido com o
aumento do teor de imidazolina nas particulas. Esses resultados indicam grande

afinidade dos agentes pela fase polimérica.

As particulas submetidas aos testes de extracdo em dalcool parecem néo
apresentar erosdo superficial, ou seja, conforme o esperado o polimero ndo foi

degradado durante os testes.

4.2.4 Teste de Liberacao

As curvas de calibracdo construidas para as solucfes de imidazolina 180H e
imidazolina 18NH em o6leo mineral sdo apresentadas nas Figuras 54 (a) e (b),
respectivamente. Ambas as curvas apresentam comportamento linear e coeficientes de
correlacdo relativamente elevados, superiores a 0,996, o que caracteriza um ajuste
adequado entre os pontos medidos e a equacdo da reta, assim como também uma forte
correlacdo entre as variaveis. As equacOes de reta das curvas de calibracdo foram
utilizadas para o célculo da quantidade de imidazolina 180H e 18NH liberada das

particulas em dleo.
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Figura 54: Curvas de calibracdo de agente em éleo mineral; (a) imidazolina 180H e (b)
imidazolina 18NH.

Séo apresentadas na Figura 55 as curvas de liberacdo dos agentes, obtidas para
os diferentes tempos de contato das amostras com o 6leo mineral nos testes de liberacéo
a 25°C (Tabela 5). Em cada gréfico foi ainda inserida a curva de absorbancia da solugéo
de maior concentragdo da respectiva imidazolina, empregada anteriormente na curva de
calibracdo, para servir de comparagdo com as demais. Percebe-se que a absorbancia da
solucdo aumenta com o aumento do tempo de contato, indicando a liberacdo de agente

no meio.

Para o célculo das porcentagens de imidazolina 180H e 18NH liberadas das
particulas na presenca de 6leo mineral, foram utilizadas as equacdes de reta das curvas
de calibracdo referentes a cada agente (Figura 54). Os dados de liberacdo das
imidazolinas sdo apresentados na Figura 56. A porcentagem de imidazolina presente no
meio aumenta com o aumento do tempo de contato das particulas dopadas, com o 6leo
mineral. Foram propostos ajustes lineares para a liberagdo dos agentes, verificando-se
que em ambos o0s casos foram obtidos coeficientes de correlagdo maiores que 0,966, o
que caracteriza um ajuste aceitavel entre os pontos medidos e a equacdo da reta e uma
boa correlacdo entre as varidveis. Percebe-se que a liberacdo de agente acontece mais
rapidamente nas particulas carregadas com imidazolina 18NH do que nas carregadas
com 180H.
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Figura 55: Curvas de liberacdo de imidazolina em 6leo mineral a 25°C; (a) imidazolina
180H, (b) imidazolina 18NH.
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S&o apresentadas na Figuras 57 as curvas de liberacdo dos agentes, obtidas para
os diferentes tempos de contato das amostras com o 6leo mineral, a 70 °C (Tabela 5).
Em cada grafico foi ainda inserida a curva de absorbancia da solucdo de maior
concentracdo da respectiva imidazolina, empregada anteriormente na curva de
calibracdo, para servir de comparagdo com as demais. Para o calculo das porcentagens
de imidazolina 180H e 18NH liberadas das particulas na presenca de éleo mineral a 70
°C, foram utilizadas as equacOes de reta das curvas de calibracdo referentes a cada
agente (Figura 54). Os dados de porcentagem de liberacdo das imidazolinas em 6leo sdo

apresentados na Figura 58.

Na Figura 57 (a), o tempo de contato parece afetar pouco a absorbancia do meio,
0 que sugere pouca liberacdo de imidazolina 180H. Tal hipotese é confirmada na Figura
58 (a). Percebe-se que a porcentagem de imidazolina 180H liberada no meio se mostrou
baixa e praticamente constante para o intervalo de tempo de 2h a 4h de contato com o
meio.

Por meio da Figura 57 (b), verifica-se que ha um aumento de absorbancia em
funcdo do tempo de contato das particulas com o meio, sugerindo o aumento da
concentragdo de imidazolina 18NH, o que e confirmado pela Figura 58 (b). Nos dois
casos analisados, a 25 °C e a 70 °C, verifica-se que as taxas de liberacdo da imidazolina
18NH foram maiores que a da imidazolina 180H, contrariando os resultados obtidos
nos teste de extracdo e sugerindo uma vez mais a relevancia dos aspectos

termodinamicos para o sistema.
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Figura 57: Curva de liberacdo de imidazolina em éleo mineral a 70 °C; (a) imidazolina
180H, (b) imidazolina 18NH.

As particulas submetidas aos testes de liberacdo parecem ndo apresentar erosdo
superficial, ou seja, o polimero ndo foi degradado durante os testes, e estas parecem

estar mais dilatadas, o que seria mais um indicio de que ha a permeacéo de 6leo mineral
na matriz polimérica.
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Figura 58: Liberacao de imidazolinas em 6leo mineral a 70 °C, em funcao do tempo; (a)
imidazolina 180H; (b) imidazolina 18NH.

4.2.5 Tempo de Vida Util das Particulas

O tempo de vida util das particulas dopadas com imidazolinas foi estimado com
0 intuito de definir a aplicabilidade do produto obtido. Para tanto, foram avaliados 0s
testes 4, 8, 12 e 16 (Tabela 5), fazendo-se uso da equacao apresentada na Se¢édo 3.4.2.3
Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Tempo de vida Gtil das particulas obtidas.

Produto Tempo de
EncAagesrl]JtIZdo Teste Tem?oeé?tu e Tcegwrﬁgtge Liberado vida atil
i (%) (dias)
- 6,3 535
Imidazolina 4 25 34 dias
180 8 70 4h 0,28 59 dias
: 31,2 109
Imidazolina 12 25 34 dias
18NH 16 0 " 2 :

As particulas dopadas com imidazolina 180H apresentaram o tempo de vida util
de 535 dias, no teste realizado a 25 °C, e de 59 dias no teste realizado a 70 °C. J& as
particulas dopadas com imidazolina 18NH apresentaram um tempo Util de 109 dias,
quando a 25 °C e 1 dias, quando a 70 °C. Tais resultados indicam que mudancas na
temperatura afetam de forma significativa a velocidade de liberagdo dos agentes em

6leo mineral, nas temperatura estudadas. O aumento da temperatura parece contribuir

93



para que o agente seja liberado de forma mais rapida no meio oleoso. Esse efeito ja
poderia ser esperado em virtude do aumento de solubilidade e do coeficiente de difusdo

dos agentes com 0 aumento da temperatura, que favorecem o sistema de liberacéo.

O tempo de liberacdo dos ativos pode ainda ser manipulado para melhor atender
as necessidades industriais, por meio de ajustes na receita de obtencao dos produtos. Por
exemplo, a adigdo de agentes reticulantes poderia modificar as propriedades e

morfologia das particulas, tornando a liberacéo do agente ainda mais lenta.
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Capitulo 5

ConclusoOes e Sugestoes

O presente trabalho foi realizado visando o encapsulamento de agentes
anticorrosivos, imidazolinas 180H e 18NH, em matrizes poliméricas para a liberagédo
gradual em pocos de petroleo. Por meio dos testes de polimerizacdo em massa de MMA
iniciados por BPO, na presenca das imidazolinas, concluiu-se que ambas as
imidazolinas estudadas exercem significativo efeito de retardo na reacdo, de forma que
a obtencdo de particulas carregadas com altas concentracdes desses agentes ndo se
mostrou viavel. Porém, nos testes de polimerizacdo em massa de MMA iniciados por
AIBN na presenca de ambas as imidazolinas, ndo foram observados efeitos
significativos de inibicdo da reacdo, mesmo em concentracdes de 40% (p/p de
mondmero) de imidazolina, concluindo-se assim que a obtencdo de particulas
carregadas com tais agentes constitui uma técnica promissora. Os mesmo efeitos foram
observados nos testes de polimerizagcdo em massa de estireno conduzidos na presenta de
imidazolina 180H, as reac0es iniciadas por BPO sofreram forte inibicdo, o que ndo foi
observado nas reacgdes iniciadas por AIBN. Logo, verificou-se que os iniciadores BPO e
AIBN apresentam reatividades muito distintas quando na presenca das imidazolinas,
sendo o AIBN mais reativo, o que pode ser devido a diferenca de reatividade existente
entre os radicais gerados pela decomposicdo desses iniciadores.

Os resultados de caracterizagdo das amostras de PMMA obtidas por meio das
reacOes de polimerizacdo em massa, na presenca de diversas concentragcbes de
imidazolina, sugerem que nas reacgdes iniciadas por BPO as imidazolinas interagem com
os radicais resultantes da iniciacdo, tornando-os inativos ou com pouca reatividade,
provocando assim a formagéo de produtos de elevada massa molar e com maiores
temperaturas de transi¢do vitrea. Em contrapartida, nas reacdes realizadas com AIBN,
as imidazolinas parecem atuar como agentes de transferéncia de cadeia, diminuindo a

massa molar e a temperatura de transi¢éo vitrea do polimero.
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Analises termogréaficas dos polimeros obtidos em reacdes de polimerizacdo em
massa iniciadas por AIBN indicaram que a presenga das imidazolinas 180H e 18NH
aumenta a temperatura de degradacdo dos polimeros em funcdo da concentracdo de
agente. As imidazolinas podem estar também atuando como comondmeros nas reagdes.
Indicios da possibilidade de polimerizacdo das imidazolinas foram também encontrados
nas distribuicbes das massas molares de amostras de imidazolina submetidas a
tratamentos térmicos e tratamentos na presenca de iniciadores. A polimerizacdo das
moléculas de imidazolina pode influenciar as propriedades anticorrosivas da mesma,

logo tais aspectos devem ser melhor estudados.

Partindo-se das melhores condicdes de reagdo observadas nas polimerizagGes em
massa, foram realizadas reacdes de polimerizagcdo em suspensdo de MMA iniciadas por
AIBN para a obtencédo de particulas carregadas com as imidazolinas 180H e 18NH. Foi
possivel a obtencdo de particulas poliméricas com concentracdes de até 40% (p/p de
mondmero) de imidazolina em fase organica. Tais particulas foram submetidas a testes
de extracdo em etanol nos quais verificou-se que parte da quantidade de imidazolina
contida nas particulas ndo era extraida, o que pode estar relacionado ao estabelecimento
de um equilibrio termodinamico que leva a saturacdo da fase etandlica nos sistemas
utilizados. Por meio dos testes de liberacdo conduzidos em éleo mineral, meio escolhido
para simular o petréleo, foram estimados os tempos de vida uatil das particulas.
Conforme o esperado verificou-se que o aumento da temperatura favorece a liberacédo
dos agentes. As particulas dopadas com imidazolina 180H apresentaram tempo de vida
util de 535 dias sob temperatura de 25 °C e 59 dias sob temperatura de 70 °C. J4 as
particulas dopadas com imidazolina 18NH apresentaram tempos de vida Gtil de 109 dias
sob temperatura de 25 °C e 1 dia sob temperatura de 70 °C. O tempo de liberacdo dos
agentes pode ainda ser ajustado por meio de modificagdes morfoldgicas nas particulas a
fim de melhor atender a necessidade industrial. Assim, as particulas obtidas se mostram

promissoras para aplica¢des industriais.

5.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Sugere-se que em trabalhos futuros sejam feitas reacOes de polimerizagdo em

suspensdo de estireno iniciadas por AIBN na presenca das imidazolinas 180H e 18NH a
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fim de comprovar a possibilidade de utilizacdo do estireno para encapsulamento desses
agentes, uma vez que O estireno € economicamente mais vidvel para processos

industriais do que 0 MMA.

PropOe-se que seja feita a otimizacdo da receita de polimerizacdo em suspenséao
utilizada no presente trabalho, em funcdo do tamanho da particula desejavel e da carga
de agente requerida. Recomenda-se ainda que sejam realizados estudos de possiveis
modificacbes morfoldgicas do polimero dopado com as imidazolinas para manipulagdo

do tempo de liberacdo dos agentes.

Finalmente, sugere-se que sejam realizados testes de corrosdo em pecas metalicas na
presenca das particulas carregadas com as imidazolinas a fim de verificar se houve
modificag0es na capacidade anticorrosiva dos agentes em virtude do encapsulamento

nas matrizes.
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