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RESUMO

COSTA, Dayriane do Socorro de Oliveira. Encapsulamento de acido
metanossulfonico em diferentes sistemas de particulas poliméricas para aplicacdo
em pocos de petrdleo. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

A injecdo de &cidos em pocos de petréleo tem como objetivo promover a
dissolucdo de materiais que blogueiam poros e fraturas, abrir canais de escoamento e
aumentar a taxa de perfuragdo. Entretanto, ao ser adicionado diretamente ao fluido, o
acido contribui para o aumento da corrosdo. Como forma de solucionar esse problema,
esse trabalho propBe o encapsulamento do é&cido metanossulfénico (MSA) em
particulas, para serem usadas como aditivos de fluidos de perfuracdo. Foram estudados
trés sistemas de particulas: particulas de poliestireno (PS), particulas de
poliestireno/cloisite20A (PS/CL20A) e particulas de poli (estireno-co-divinilbenzeno)
(PS-DVB). Com a metodologia empregada foram sintetizadas particulas esféricas com
solucdo de MSA encapsulado, que foram caracterizadas por microscopia 6ética e
eletrbnica de varredura, analise termogravimétrica e cromatografia de permeacdo em
gel. Foram determinadas as eficiéncias de encapsulamento, a liberacdo para o ar, em
agua e em fluido de perfuracdo. Os resultados obtidos mostraram que ndo houve
vazamento de &cido para o ar, que as particulas de PS e PS/CL20A apresentaram
vazamento incompleto em agua, que as particulas de PS-DVB ndo apresentaram
vazamento em &gua e que nenhum dos sistemas estudados apresentou vazamento em
fluido de perfuracdo. Sendo assim, fica comprovado que a metodologia de
encapsulamento aplicada nesse trabalho é capaz de produzir particulas poliméricas com
acido metanossulfonico encapsulado, que podem ser usadas como aditivo em fluido de

perfuracdo, promovendo a liberagdo do &cido apenas no fundo do poco.

Palavras-chave: encapsulamento, polimerizacdo, acido metanossulf6nico, pogos

de petroleo.



ABSTRACT

COSTA, Dayriane do Socorro de Oliveira. Encapsulation of methanesulfonic
acid in different systems of polymeric particles. Rio de Janeiro, 2017. Dissertation
(Master’s Degree in Chemical and Biochemical Processes Technology) — Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The injection of acids into oil wells aims to promote the dissolution of materials
that block pores and fractures, to open outflow channels and to increase the drilling rate.
However, when added directly to the fluid, the acid contributes to the increase of
corrosion. As a solution for this problem, this work proposes the encapsulation of
methanesulfonic acid (MSA) in particles to be used as drilling fluids additives. Three
particle systems were studied: polystyrene particles (PS), polystyrene/closite20A
particles (PS/CL20A) and poly (styrene-co-divinylbenzene) particles (PS-DVB). The
encapsulation methodology applied produced spherical particles with encapsulated
MSA solutions, which were then, characterized by optical and scanning electron
microscopy, thermogravimetric analysis and gel permeation chromatography. The
encapsulation efficiency and release profiles to air, water and drilling fluids, were
determined. The results revealed that there was no leakage of acid to the air, that only
PS and PS/CL20A particles exhibited incomplete leakage in water, that PS-DVB
particles did not leak in water and that none of the studied particle systems exhibited
leakage to the drilling fluid. Thus, it is shown that the encapsulated methodology
applied in this work, produced polymer particles with encapsulated methanesulfonic
acid, which can be used as an additive in drilling fluids to promote the release of acid at

the bottom of the well.

Keywords: encapsulation, polymerization, methanesulfonic acid, petroleum

wells.
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1 INTRODUCAO

O petroleo tem grande importancia para a civilizacdo moderna, pois constitui
uma das principais fontes de energia e matéria prima para a producdo de derivados
utilizados na manufatura de diferentes produtos, estando, por essa razdo, presente nos
mais diversos setores industriais (PETROBRAS, 2015).

Visando atender a demanda mundial crescente, é continua a busca por novos
reservatorios de petréleo. Em 2007, a descoberta de hidrocarbonetos em aguas
profundas da Bacia de Santos, na denominada regido do Pré-Sal, colocou o Brasil em
posicdo de destaque, ja que com essa descoberta o Brasil poderia diminuir sua
dependéncia em relacdo as importacfes de petréleo e se tornar um ator mundialmente

i mportante nesse setor.

Em abril de 2006, com a inauguracao da Plataforma P-50 na Bacia de Campos, 0
Brasil alcancou a tdo desejada autossuficiéncia na producédo de petréleo. A partir dai, o
objetivo passou a ser a manutencao dessa autossuficiéncia, requerendo a descoberta de
novas reservas de petroleo (RICCOMINI; SANTA’ANNA; TASSINARI, 2012). Dados
divulgados pela Petrobras afirmam que, em 2015, a producéo de mais de 800 mil barris
por dia na regido do Pré-Sal foi atingida, comprovando que a elevada producdo dos
pocos da camada Pré-Sal representa um marco para a inddstria do petrdleo
(PETROBRAS, 2015). Com essas descobertas, novos desafios foram surgindo. A
extracdo do petrdleo localizado a até 6 km de profundidade constituia um desses
grandes desafios. Com isso, surgiu a necessidade de desenvolver técnicas para aumentar
a produtividade dos pocos, visando a maior eficiéncia e a reducdo dos custos

operacionais.

Nos ultimos anos, muitas pesquisas vém sendo realizadas com foco na
otimizacdo da etapa de perfuracdo dos pocos de petroleo. Nessa etapa, sdo utilizados
fluidos de perfuragéo, que séo introduzidos no poco para facilitar a fragmentacdo das
rochas e a remogéo dos cascalhos formados, reduzir o atrito entre a broca de perfuragdo
e a parede do pogo, limpar e lubrificar a broca, impedir a entrada de fluidos no poco e
formar uma camada fina e impermeavel, de modo a manter a estabilidade do poco
(CAENN; CHILLINGAR, 1996).
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Pesquisas envolvendo o estudo de aditivos para fluidos de perfuracdo tém sido
desenvolvidas nas ultimas décadas. Uma forma de potencializar a agdo desses fluidos é
adicionar acidos durante a etapa de perfurago.

O 4cido age de trés maneiras. A primeira é por meio da reacdo com oS
contaminantes e entorno da formacgdo. Neste caso, o &cido frequentemente remove
materiais que obstruem os poros ou fraturas j& existentes na formagdo. A segunda
maneira € aumentando o tamanho dos poros ou fraturas que ocorrem naturalmente, por
conta da reacdo com 0 meio. E a terceira estd associada a criacdo de novas fraturas no
meio fragilizado pelo acido (HALLIBURTON; KNOX, 1967).

As rochas geradoras do sistema petrolifero do Pré-Sal sdo os folhelhos lacustres
ricos em matéria organica. Esses folhelhos encontram-se intercalados com rochas
carbonaticas e apresentam espessuras de 100 a 300 m, concentracdo de carbono
organico total (COT) de 2 % a 6 % e seus Oleos apresentam altos teores de
hidrocarbonetos saturados (CHANG et al., 2008).

A descoberta de que a injecdo de acido em pocos de petréleo contribuia para o
aumento de produtividade data do ano de 1889. Ao longo dos anos, varios sistemas
acidos vém sendo utilizados, sendo o mais conhecido o sistema de &cido cloridrico
(HCI) e é&cido fluoridrico (HF). Para o tratamento de rochas carbonéaticas, como as
encontradas no Pré-Sal, o &cido mais utilizado é o HCI, pois, ao reagir com 0s
compostos carbonaticos, como o carbonato de célcio (CaCOs3), ocorre a dissolugédo
desse material e a formacdo de produtos sollveis em &agua e de facil remocdo
(WILLIAMS; GIDLEY; SCHECHTER, 1979; AUM, 2011; RICCOMINI,
SANTA’ANNA; TASSINARI, 2012).

Entretanto, a adi¢do de &cido diretamente ao fluido de perfuracéo contribui para
0 aumento da corrosdo das partes metalicas dos equipamentos usados durante a etapa de
perfuracdo (PABIS, 2014). Sendo assim, algumas técnicas podem ser aplicadas visando
a minimizacgdo desse inconveniente. Uma alternativa vidvel para evitar a corrosdo dos
equipamentos, ocasionada pelo acido, é promover seu encapsulamento em particulas

poliméricas que podem ser usadas como aditivos em fluidos de perfuracéo.

O encapsulamento do &cido, para aplicacdo em pogos de petroleo, além de
reduzir a corrosdo da sonda de perfuracdo, pode promover a liberagdo controlada do

ativo apenas no fundo do poco, por conta da acdo cisalhante imposta pela rotacdo da
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broca de perfuracdo. Além disso, a criacdo de particulas de tamanho da ordem de
micrémetros, pode facilitar a migracdo para as fraturas mais distantes do local
perfurado, permitindo que novos canais de escoamento sejam abertos com a dissolugao

ocasionada pela reacédo acido-formacéo.

Sendo assim, o presente trabalho se propGe a estudar uma metodologia de
encapsulamento de &cido metanossulfénico em particulas poliméricas que possam ser
produzidas em larga escala. Pretende-se que as particulas produzidas sejam aplicadas
em pocos de petréleo para fins de aumento de taxa de perfuracdo, como decorréncia da
dissolucdo das rochas, da remocdo de materiais que bloqueiam os poros e fraturas da
formagéo, da abertura de novos canais de escoamento e da redugdo dos processos de

corrosao.

A presente dissertacdo esta dividida em 7 capitulos, incluindo esta breve
introducdo. O segundo capitulo trata dos principais objetivos perseguidos no presente
trabalho. O terceiro capitulo aborda os aspectos teéricos que envolvem os processos de
acidificacdo de pocos de petroleo para aumento de produtividade, os principais tipos de
formacdes rochosas e suas caracteristicas, as reacdes envolvidas entre o acido e o
material da formacdo, as principais técnicas de encapsulamento de ativos e aspectos

tedricos relacionados as polimerizagdes e técnicas de polimerizagao.

No quarto capitulo, intitulado “Estado da Arte”, foi realizada uma ampla
discussdo sobre a técnica de acidificacdo de pocos, desde sua origem e ao longo do
desenvolvimento da técnica nas Gltimas décadas. Sdo também discutidos os diferentes
sistemas &cidos que vém sendo estudados. Além disso, o quarto capitulo aborda as
tecnologias que tém sido desenvolvidas para contornar eventuais desvantagens

associadas a aplicacdo da técnica de acidificacao.

O quinto capitulo trata dos materiais empregados para o desenvolvimento do
presente trabalho, descrevendo-se 0s insumos quimicos, reagentes e equipamentos
usados para a producdo das particulas poliméricas dopadas com &cido. Esse capitulo
também aborda detalhadamente as metodologias aplicadas para o encapsulamento do

acido metanossulfonico e as metodologias aplicadas nas analises.

No sexto capitulo sdo abordados os resultados obtidos com os trés sistemas
particulados desenvolvidos nesse trabalho, incluindo a caracterizacdo das particulas, a

determinacdo da eficiéncia de encapsulamento do processo e o estudo do perfil de
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liberacdo do ativo em diferentes condicBes de armazenamento. Por fim, o sétimo
capitulo trata da sumarizacdo dos conhecimentos adquiridos com o desenvolvimento

desse trabalho e as principais conclusdes.

Essa dissertacdo de mestrado foi desenvolvida no Laboratorio de Modelagem,
Simulacdo e Controle de Processos (LMSCP), no Laboratério de Engenharia de
Polimeros (EngePol) e no Laboratério de Engenharia de Coloides (EngeCol) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) e as andlises de microscopia eletronica
de varredura foram realizadas no Laboratorio Multiusuario de Microscopia Eletrénica e
Microanalise do Programa de Engenharia Metallrgica e de Materiais da COPPE
(PEMM/COPPE).
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo perseguido nesse trabalho é o desenvolvimento de uma
metodologia de encapsulamento de &cido metanossulfonico em particulas poliméricas
de tamanho micrométrico. Tal metodologia deve ser vidvel para a produgdo de

particulas em escala industrial.

Pretende-se que as particulas desenvolvidas sejam usadas como aditivo para
fluidos de perfuracdo e aplicadas durante a perfuracdo de pocos de petrdleo, com a
finalidade de promover a liberacdo do ativo encapsulado apenas no fundo do pocgo,
contribuindo para a reducdo da corrosdo da tubulacdo, para a dissolucdo de materiais
carbonéticos que bloqueiam os poros e fraturas, para 0 aumento da taxa de perfuracéo e

criagdo de novos canais de escoamento.

Além do objetivo principal, varios objetivos especificos foram estabelecidos

para esse trabalho:

i.  Sintese de microparticulas de tamanho na ordem de micrometros, de preferéncia
com diametro de cerca de 800 pm; com esse tamanho garante-se a passagem das
particulas por todos 0s equipamentos que compdem a operacdo de perfuracao;

ii.  Criacdo de particulas com alta eficiéncia de encapsulamento e que nédo liberem o
ativo para o ar (condicdo que simula a estocagem), em fluido de perfuracdo (meio no
qual sera utilizada) e em &gua (condicdo severa de armazenamento);

iii.  Determinacdo da concentracdo maxima de ativo, que pode ser encapsulada.
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3 ASPECTOS TEORICOS

No presente capitulo, é feita uma exposicdo dos principais conceitos
relacionados as operacOes de estimulagdo de pogos de petréleo, danos a formacéo,
técnicas de acidificacdo de pocos, propriedade das rochas reservatorios e reacoes
envolvidas entre os acidos e as formacOes. Conceitos associados a area de
polimerizagdo também serdo abordados nesse capitulo. Uma exposi¢do acerca dos
mecanismos envolvidos em reagdes de polimerizacdo, as técnicas de polimerizagdo
mais aplicadas e o encapsulamento de ativos em materiais poliméricos, sdo detalhados

no decorrer desse capitulo.

3.1 OPERACOES DE ESTIMULACAO

A reducdo da produtividade de um poco pode estar associada a queda da
permeabilidade da rocha, devido a incrustacbes e precipitacdes. Essa reducdo de
permeabilidade na regido proxima ao pogo ¢ conhecia como “dano”. Os métodos de
estimulacdo visam a incrementar a producdo por meio da remoc¢do do dano ou criando

caminhos de escoamento alternativos (MILLIGAN, 1994).

O principal objetivo dos tratamentos de estimulagdo é aumentar a produtividade
dos pocos de 6leo e gas. Essa finalidade pode ser alcancada removendo-se danos da
regido préxima ao poco e aumentando a permeabilidade através das fraturas, que
melhoram o fluxo do reservatério para o poco (PEREIRA, 2016). Os métodos mais
usados para aumentar a produtividade de um pogo sdo: o fraturamento hidréaulico, o
fraturamento &cido e a acidificacdo da matriz (THOMAS, 2001).

3.1.1 Fraturamento hidraulico

O fraturamento hidraulico consiste na injecdo de um fluido (fluido de
fraturamento) na formacdo, sob pressao suficientemente alta para causar a ruptura da
rocha. Dessa forma, inicia-se uma fratura no poco, que se propaga através da formacéo,
a medida que o fluido de fraturamento continua sendo bombeado. Para evitar que a

fratura induzida se feche quando cessar o diferencial de pressdo aplicado, um material
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granular, chamado de agente de sustentacdo (normalmente areia), € bombeado com o
fluido de fraturamento. Esse material tem a funcdo de manter aberta a fratura, quando o
bombeio de fluido fraturante é cessado. O fraturamento hidraulico cria um canal
permanente, de alta permeabilidade, para o escoamento de hidrocarbonetos entre a
formacdo e o poco (GROTHE, 2000; THOMAS, 2001). A Figura 1 representa o
processo de fraturamento hidraulico.

Fluido abre
novas fratus

Figura 1 - Representacdo da operagdo de fraturamento hidraulico.
Fonte: Adaptado de Howarth, Ingraffea e Engelder (2011).

3.1.2 Fraturamento 4cido

O fraturamento acido consiste na injecdo de uma solucdo &cida na formagéo a
uma pressdo superior a pressdo de fratura da formacgdo, desencadeando a fratura da
formacéo rochosa. Essa operacdo € normalmente realizada em formacdes carbonaticas.
Nessa técnica, 0 acido injetado reage com a formacdo, favorecendo o surgimento de
canais de escoamento, chamados de “wormholes”, que permanecem abertos mesmo
depois da interrupgdo da injecdo (KALFAYAN, 2008).

O comprimento dos canais de escoamento é funcdo da taxa de reacdo do acido e
da taxa de perda de fluido da fratura para a formacao, que constitui um fator limitante
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do processo de estimulacdo (WILLIAMS; GIDLEY; SCHECHTER, 1979). A Figura 2
representa o processo de criagcdo de wormholes, na formagéo rochosa, por fraturamento

acido.

Acido & bombeado para dentro do pogo Inicia-se o fraturameto da formagio Criagio de wormholes

Figura 2 - Representacao da operacéo de fraturamento 4cido de rochas.
Fonte: Adaptado de Davies e Kelkar (2007).

3.1.3 Acidificagdo da matriz

A acidificacdo da matriz consiste na injecdo de uma solucdo de acido a uma
pressdo inferior & pressdo de fraturamento da formacdo. A solucgdo dissolve minerais da
rocha para remover o dano a formacao, recuperando a permeabilidade em arenitos e
aumentando a permeabilidade na secdo radial do po¢o de carbonatos. Logo apds a
acidificacdo, o &cido ndo reagido deve ser removido, para que ndo ocorra a formacéo de
precipitados insoltveis (WILLIAMS; GIDLEY; SCHECHTER, 1979; THOMAS,
2001).

Williams; Gidley e Schechter (1979) discutem um método usado para
estimulacdo de pocos chamado de lavagem acida. A lavagem &cida consiste em
depositar certa quantidade de &cido no local desejado e permitir que a reacdo de
dissolugdo aconteca, na auséncia de agitacdo externa. Alternativamente, pode-se
recircular o &cido ndo reagido, a fim de acelerar o processo de dissolugdo. A Figura 3 é

uma representacdo esquematica do processo de acidificacdo de uma matriz rochosa.
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FORMAGAO ROCHOSA

Dissolugio
de materiais

Figura 3 - Representacao da operacao de acidificagdo de uma matriz rochosa.
Fonte: Adaptado de Davies e Kelkar (2007).

3.2 ACIDOS USADOS PARA ACIDIFICACAO DE POCOS

Para uma operacao de estimulacdo pratica e econémica, é primordial que se faca
a escolha do &cido mais adequado para determinada aplicacdo. Sendo assim, é essencial
ter conhecimento das vantagens e limitacGes dos cidos disponiveis para tal aplicacao.
Trés fatores basicos devem ser considerados nessa selecdo: a estequiometria, as
condicBes de equilibrio e a taxa da reacdo acido-formacdo (WILLIAMS; GIDLEY;
SCHECHTER, 1979).

Para Williams, Gidley e Schechter (1979), os &cidos disponiveis para aplicacéo
em operagdes de acidificacdo de pogos, podem ser divididos nas categorias apresentadas

na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos de &cidos utilizados em acidificagao.

Acido minerais  Acidos organicos Acidos em p6 Misturas de &cidos

HCI (4cido HCOOH (acido H3NSO; (&cido HCI + CH3;COOH (acido

cloridrico) férmico) sulfamico) cloridrico e acético)
HF (acido CH3COOH CICH,CO;H (acido HCOOH + HF (acido
fluoridrico) (&cido acético) cloroacético) férmico e fluoridrico)
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3.3 REACOES ACIDO-FORMACAO
3.3.1 Reagdes acido-formacdo para formagdes carbonaticas

As rochas carbonaticas sdo formadas tanto por precipitacdo quimica como por
precipitacdo bioguimica. Seus precipitados sdo geralmente o calcario (CaCOs3) e a
dolomita (CaMg(COs),). Algumas rochas carbonaticas sdo relativamente puras,
enquanto outras contém silicatos (WILLIAMS; GIDLEY; SCHECHTER, 1979).

O é&cido cloridrico (HCI), o éacido acético (CH3COOH) e o é&cido férmico
(HCOOH), reagem com as formacgdes carbonaticas, formando diéxido de carbono
(CO,), agua (H20) e um sal de célcio ou magnésio. Essas reacdes sao representadas nas
Equacdes (1-6), a seguir:

3.3.1.1 Reacdo do acido cloridrico com a formacéo carbonatica

2HCI +CaC0, — CaCl, + H,0+CO, 1)

4HCI +CaMg(CO,), —» CaCl, + MgCl, + 2H,0+2CO, @

3.3.1.2 Reacdo do acido acético com a formacao carbonatica

2CH,COOH +CaCO, —» Ca(CHSCOO)2 +H,0+CO, (3)

4CH,COOH +CaMg(CO;), — Ca(CH,CO0), + Mg (CH,CO0), +2H,0+2C0, (4)

3.3.1.3 Reacdo do &cido formico com a formagéo carbonética

2HCOOH +CaCO, — Ca( HCOO)2 +H,0+CO, (5)
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4HCOOH +CaMg(CQ,), - Ca(HCOO), +Mg(HCOO), +2H,0+2CO, (6)

3.3.2 Reagdes acido-formacao para formacdes arenosas

Nos arenitos, o objetivo principal da acidificacdo é remover danos a formacéo
causados por argilas e finas particulas de silica que blogueiam a regido radial proxima
ao poco. Na acidificacdo de arenitos, geralmente é empregada uma mistura HF-HCI. Em
arenitos com elevado percentual de calcario, entre 15-20 %, o HF pode ndo ser
utilizado. Nesse caso, apenas o HCI é usualmente aplicado (ECONOMIDES; NOLTE,
1989).

As reagdes quimicas entre o &cido fluoridrico e a silica ou carbonato de célcio
séo relativamente simples. Essas reagdes séo ilustradas nas Equacdes (7-9).

3.3.2.1 Reacdo do acido fluoridrico com a silica (dioxido de silicio)

Si0, +4HF — SiF, +2H,0 @)

SiF, + 2HF - H,SiF, ®)

3.3.2.2 Reacdo do acido fluoridrico com o carbonato de calcio

CaCo, + 2HF <> CaF, +H,0+CO, ©)

A reacdo do HF com CaCO3 ndo é desejada, pois gera fluoreto de célcio (CaF,),

que é um solido insoldvel em agua.
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34 REACOES E TECNICAS DE POLIMERIZACAO

Pode-se usualmente classificar as reaces de polimerizagdo como em cadeia ou
em etapas, dependendo do mecanismo de crescimento do polimero. A reacdo em cadeia
diz respeito a adicdo uma a uma das moléculas de mondmero ao centro ativo da cadeia
polimérica, gerado pela presenca de um iniciador ou catalisador. No caso da
polimerizacdo em etapas, o crescimento do polimero acontece lentamente por meio da
reacdo entre grupos funcionais dos reagentes presentes no sistema (KIPARISSIDES,
1996).

No mecanismo envolvido no processo de polimerizagdo em cadeia, também
conhecida como poliadicdo, existem ao menos trés diferentes etapas reacionais: a
iniciacdo, a propagacdo e a terminacdo. Ja no mecanismo de polimerizacdo em etapas
ou policondensacdo, ndo ha distingdo reacional clara entre o inicio da formacdo do
polimero e a reacdo que mantém o crescimento macromolecular, dado que as reacoes
funcionais séo similares (MANO; MENDES, 2004).

As trés reacBes sucessivas e simultaneas que fazem parte do mecanismo de

reacao em cadeia, sdo:

I Etapa de iniciacdo: caracteriza a formacdo de espécies quimicas ativas
que podem reagir com o monémero. Essas espécies podem ser radicais livres, ions ou
complexos de coordenacdo. A iniciacdo pode ser provocada por agentes fisicos
(radiacBes e corrente elétrica) e quimicos (percompostos, azoderivados, acidos de
Lewis, base de Lewis e catalisadores) (MANO; MENDES, 2004).

ii. Etapa de propagacdo: nessa etapa ocorre o crescimento das cadeias
poliméricas pela adicdo sucessiva de moléculas de mondmero ao centro ativo
(KIPARISSIDES, 1996).

iii. Etapa de terminacdo: essa etapa € responsavel pelo fim do crescimento
das cadeias polimericas. As reacGes podem ocorrer por combinacdo entre dois centros
ativos ou por desproporcionamento, gerando duas moléculas de polimero: uma saturada
e uma insaturada (ODIAN, 2004).

As etapas da reacdo de polimerizacdo em cadeia estdo representadas pela Figura

4, a sequir:
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Iniciacao

| > R*

R*+M —» RM®
Propagacéao

RM ' +M — RM’

n+1

Terminacéo

RM; +RM;, > RM

m)

RM: +RM’ — RM, +RM_
Figura 4 - Mecanismo de polimerizagdo em cadeia

Na polimerizacdo em etapas, confundem-se o0s trés estagios de iniciacao,
propagacdo e terminagdo. As reacOes se processam semelhantemente ao que ocorre com
as moléculas ndo-poliméricas (MANO; MENDES, 2004). Nesse tipo de polimerizacao,
ocorre a reacdo entre grupos funcionais distintos, provenientes de mondémeros
bifuncionais ou polifuncionais. As reacdes entre 0s monémeros bifuncionais produzem
polimeros com cadeias lineares, enquanto as reacfes entre mondmeros polifuncionais,
resultam em cadeias ramificadas ou reticuladas (GUPTA; KUMAR, 1987,
KIPARISSIDES, 1996; ODIAN, 2004).

Os sistemas de polimerizacdo podem ser classificados genericamente como
homogéneos ou heterogéneos. As reagdes de polimerizacdo homogénea séo aquelas que
acontecem em uma Unica fase, em que o polimero é soltvel no monémero e no eventual
solvente. Ja a reacdo do tipo heterogénea ocorre na presenca de multiplas fases

termodinamicas.

Levando em consideracdo as muitas diferencas relacionadas as reacfes de
polimerizacéo, diferentes rotas e técnicas de polimerizagdo se desenvolveram com o

tempo. Entre as principais técnicas de polimerizacdo, é possivel citar a polimerizacéo
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em massa, a polimerizacdo em emulsédo, a polimerizacdo em solucdo e a polimerizacédo

em suspensao.

3.4.1 Polimerizagdo em massa

A técnica de polimerizacdo em massa emprega 0 monémero e o iniciador (ou
catalisador), na auséncia de solvente. A caracteristica da mistura reacional depende da
solubilidade do polimero no monémero, podendo ser homogénea ou heterogénea (neste
caso, chamada de polimerizacdo em lama). Essa técnica de polimerizagcdo tem como
vantagem a obtencdo de polimeros muito puros, sem a necessidade de passar por etapas
de purificacdo. Entretanto, uma desvantagem dessa técnica € a dificuldade de controlar a
temperatura e a qualidade da mistura, devido ao rapido crescimento da viscosidade do
meio reacional (KIPARISSIDES, 1996; MANO; MENDES, 2004; ASUA, 2007).

3.4.2 Polimerizacdo em emulséo

A polimerizacdo em emulsdo utiliza, além do monémero, um iniciador
hidrossoluvel, um diluente (geralmente a 4gua) e um emulsificante. A reacdo se passa
em meio heterogéneo e a iniciacdo é feita por agente quimico. Nessa técnica de
polimerizacdo, a velocidade da reacdo é mais alta que aquela conseguida na
polimerizacdo em massa (MANO; MENDES, 2004), produzindo também polimeros de
massa molar mais elevada. A polimerizacdo em emulsdo ocorre em particulas
nanomeétricas formadas pela nucleacdo das micelas de surfactante, resultando em um
latex que muitas vezes é usado comercialmente nessa forma; por exemplo tintas,

vernizes e adesivos.

3.4.3 Polimerizagdo em solucdo

A técnica de polimerizagdo em solugdo utiliza, além do mondmero e do iniciador
organossoluvel, um solvente. A velocidade de reacdo, quando comparada com a
polimerizagdo em massa, € mais lenta devido ao efeito diluente do solvente. Além disso,
o0 controle da temperatura e a qualidade da mistura sdo favorecidos, pois a viscosidade

do meio reacional é relativamente baixa (MANO; MENDES, 2004). A polimerizacao
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pode comecar em solucdo e depois resultar na precipitacdo do polimero, sendo chamada

de polimerizagdo em dispersao.

3.4.4 Polimerizagdo em suspensao

Nessa técnica sdo empregados, além do mon6émero, um iniciador
organossoluvel, um diluente (normalmente agua) e um espessante (organico ou
inorgénico), para manter a dispersdo (MANO; MENDES, 2004). A técnica se baseia na
dispersdo do mondmero organossolivel em uma fase aquosa continua, com emprego de

agitacdo constante.

Bastante usado para obtencdo de particulas com morfologia controlada, os
processos de polimeriza¢do em suspensdo apresentam varias vantagens como: facilidade
de troca térmica, facilidade de separagdo do produtos e obtencdo de produtos com
baixos teores de impurezas (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

A polimerizacdo em suspensao apresenta trés periodos caracteristicos: o periodo
inicial, o intermediario e o ultimo estagio da reacdo. No primeiro periodo, o sistema se
comporta como uma suspensdo de um liquido em outro liquido. No segundo, uma
mistura pegajosa é formada pela formacdo de polimero e aumento da viscosidade. O
ultimo estagio é caracterizado por definir o estado final do produto, na forma de
particulas rigidas ou de um aglomerado de particulas, caso a suspensdo ndo seja estavel
(MACHADO; LIMA; PINTO, 2007; MAGGIORIS et al., 1998).

3.5 ENCAPSULAMENTO DE ATIVOS

Encapsulamento pode ser definido como o processo de revestir ou aprisionar um
material dentro de outro material ou sistema, com objetivo de protegé-lo do ambiente
circundante (DUBEY; SHAMI; BHASKER RAO, 2009; NEDOVIC et al., 2011). O
material que € revestido ou aprisionado pode estar tanto na forma liquida, quanto na
forma solida ou gasosa. Na literatura, sdo encontradas véarias denominagfes para o
material encapsulado, como material do ndcleo, agente ativo, preenchimento ou fase
interna. Ja o material que forma o revestimento é muitas vezes descrito como material

de parede, membrana, casca ou revestimento (RISCH, 1995).
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As particulas usadas em aplicacbes de encapsulamento sdo usualmente
classificadas como esferas ou cépsulas, dependendo da estrutura. As esferas sao
particulas compactas, constituidas por uma rede polimérica na qual a substancia ativa se
encontra dispersa (SUAVE et al., 2006). As capsulas sao particulas constituidas por um
nucleo que contém o agente ativo, recoberto por uma camada de polimero de espessura
variavel (BATYCKY et al., 1997; KUMAR, 2000; SUAVE et al., 2006). Apesar disso,
a maioria dos autores utiliza os termos esfera e cdpsula indistintamente, empregando as
duas formas para descrever a particula (PABIS, 2014). Na Figura 5 é representada a

diferenca de uma particula quanto a estrutura.

Rede
Membrana Polimérica

Polimérica \

Material ativo
contido na
capsula

Material ativo
disperso

Microcapsula Microesfera

Figura 5 - Estrutura das microparticulas.
Fonte: Adaptado de Tamilvanan (2010).

Pode-se ainda fazer a distincdo entre microcapsulas polinucleares e
mononucleares, a depender da morfologia do ndcleo, dividido ou ndo no interior da
particula, e entre microesferas homogéneas ou heterogéneas, caso a substancia ativa se
encontre dissolvida na matriz polimérica ou suspensa na forma de particulas (SILVA et
al., 2003). As diferencas na distribuicdo do ativo em uma particula sdo exibidas na
Figura 6.
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Microcapsulas Microesferas

Mononuclear Polinuclear Heterogénea Homogénea

Figura 6 - Modelo da estrutura de diferentes tipos de microparticulas.
Fonte: Adaptado de Silva et al. (2003).

Outra classificacdo importante diz respeito ao tamanho das particulas. As
particulas podem ser classificadas, de acordo com o tamanho, como nanoparticulas
(didmetro de 0 a 1 pum), microparticulas (didametro de 1 a 100 pum) ou macroparticulas
(diametro acima de 100 um) (SANTOS; FERREIRA; GROSSO, 2000).

Os primeiros registros da aplicacdo da técnica de microencapsulamento datam
dos anos de 1930, mas o primeiro produto com material encapsulado s6 surgiu em 1954
(SUAVE et al., 2006). Tratava-se de um papel de copia sem carbono, em que uma tinta
transparente era microencapsulada (DUBEY; SHAMI; BHASKER RAO, 2009). A
pressdo exercida pela ponta do lapis na superficie do papel rompia as microcapsulas,
que liberavam um pigmento. Por contato direto com o revestimento acido aplicado na
superficie frontal da segunda via do papel, 0 composto mudava de cor em funcéo do pH,

propiciando a obtencéo da copia (RE, 2000).

As microparticulas encontram muitas aplicacbes no setor de agrotdxicos. Na
década de 1950 foram usados pela primeira vez sistemas de liberacdo controlada de
pesticidas. Na area farmacéutica, as primeiras pesquisas datam também da década de
1950, com o desenvolvimento de formulas de liberacdo controlada, liberando os ativos
apenas nas regides do organismo em que devem agir ou serem absorvidos (SUAVE et
al., 2006).

Geralmente, a liberacdo do composto encapsulado depende do tipo e da
geometria da particula. Esses fatores ditam o mecanismo de liberacdo do ativo, que
pode ocorrer por meio da ruptura mecénica, pela acdo da temperatura, do pH, da
solubilidade do meio, pela biodegradacdo do material encapsulante e também por
difusdo do encapsulado através do material (WHORTON, 1995).
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O encapsulamento de materiais tem como principal objetivo garantir que o
material encapsulado atinja a &rea de acdo, sem ser afetado pelo ambiente externo pelo
qual deve passar (DUBEY; SHAMI; BHASKER RAO, 2009). Kumari, Shukla e Rao

(2014) listam vérias razdes para aplicar a tecnologia de encapsulamento de materiais:

i Separar componentes incompativeis;

ii. Converter um composto ativo liquido em um sistema s6lido;
iii. Proteger substancias reativas do ambiente externo e/ou vice-versa;
iv. Mascarar propriedades indesejaveis dos compostos ativos;

V. Controlar a liberacéo.

Embora uma variedade de técnicas de microencapsulamento tenha sido ja
reportada na literatura, elas podem ser divididas basicamente em trés grandes
categorias: métodos quimicos, métodos fisicos e métodos fisico-quimicos (SUAVE et
al., 2006). Os métodos quimicos incluem aqueles nos quais uma reacdo quimica
acontece durante o processo de formacgdo da microparticula, sendo usados monémeros
ou pré-polimeros como matéria-prima. Nos métodos fisicos, os materiais usados no
inicio do processo sdo polimeros e ndo requerem a ocorréncia de reagcdes quimicas para
gue o encapsulamento aconteca (DUBEY; SHAMI; BHASKER RAO, 2009).

A selecdo do método de encapsulamento depende das propriedades fisico-
quimicas do material a ser usado como revestimento e do agente ativo, da aplicacdo ou
finalidade, do tamanho desejado, da textura e forma da particula e do mecanismo de
liberacdo do ativo (BANSODE et al., 2010). Na Tabela 2 estdo listadas as técnicas de

encapsulamento mais reportadas na literatura.

Ndo cabe no presente texto uma revisdo abrangente dos métodos de
encapsulamento existentes e suas aplicagbes. Um revisdo mais detalhada pode ser
encontrada em Benita (2006), Suave et al. (2006), Dubey; Shami e Bhasker Rao (2009),
Jyothi et al. (2010), Brasileiro (2011), Umer et al. (2011) e Jyothi Sri et al. (2012). Nas
proximas secdes desse capitulo serd feita uma breve apresentacdo do mecanismo de

encapsulamento envolvido em cada uma das técnicas apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais técnicas de microencapsulamento.

Métodos de Natureza do material do Tamanho da particula

microencapsulamento nucleo aproximado (um)

METODOS QUIMICOS

Polimerizagdo in situ Liquido/Solido 0,01-500

Polimerizacao interfacial Liquido/Solido 1-500

METODOS FiSICOS

Spray drying e spra
pray ety g. Pray Liquido/Solido 10-1000
congealing
Pan coating Solido 600-5000*
Revestimento por leito )
o Sélido >100
fluidizado
Evaporacao/extracao por
boras sop Liquido/Solido 600
solvente
METODOS FiISICO-QUIMICOS
Coacervacao Liquido/So6lido 3 -5000 *

Emulsificacdo seguida de ) )
Liquido/Sélido 0,01 - 5000 *
evaporacgéo por solvente

Fonte: Adaptado de Brasileiro (2011) e Jyothi et al. (2010).

*5000 um nao corresponde ao limite maximo de tamanho de particula. Este método de encapsulamento

tem aplicagdo em macroencapsulamento.
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3.5.1 Polimerizagao in situ

Nessa técnica de encapsulamento, a reacdo entre 0 monémero insoltvel na fase
dispersa e o iniciador, na presenca do agente ativo, promove a formacdo da capsula.
Essa polimerizacdo pode ocorrer tanto em um sistema emulsionado quanto em
suspensdo, a depender do tamanho de particula desejado e do tipo de aplicacéo
(BRASILEIRO, 2011).

A polimerizacéo in situ em sistema emulsionado utiliza, além do mondémero, um
iniciador hidrossolivel, um diluente (geralmente agua) e um emulsificante ou
tensoativo, que forma micelas em concentracfes elevadas e acima da CMC
(concentragdo micelar critica). Além desses componentes, € comum encontrar ainda
uma série de outros aditivos, como: tamponadores de pH, coloides protetores,
reguladores de tensdo superficial, reguladores de polimerizacdo, etc. (MANO;
MENDES, 2004).

Na polimerizacdo em emulsdo, como o iniciador utilizado é hidrossoltvel, os
radicais livres sdo produzidos na fase aquosa e migram para a fase organica,
correspondente as micelas inchadas com mondémero. E é entdo na fase organica que a
reacdo ocorre. Além da polimerizacdo em emulsédo classica O/A (6leo/agua), em que a
fase organica esta dispersa na fase aquosa que contém o emulsificante, pode-se também
aplicar a técnica com inversdo de fases, em que a emulsdo é do tipo A/O (agua/éleo)
(MANO; MENDES, 2004).

Bourgeat-Lami (2002) descreveu o encapsulamento de ativo, por polimerizacéo

in situ em um sistema emulsionado, de acordo com as seguintes etapas:

i O tensoativo adsorve na superficie do agente ativo a ser encapsulado,
formando micelas inchadas com o ativo;
ii. O mondmero se solubiliza nas micelas que foram adsorvidas a superficie,
inchando-as;
iii. Ocorre a polimerizacdo por conta da reagdo entre 0 mondmero e 0sS
oligorradicais (moléculas anféteras com propriedades semelhantes aos tensoativos ou
emulsificantes) gerados pelo iniciador no interior das micelas (parte hidrofobica),

promovendo o encapsulamento do ativo.
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A Figura 7 é uma representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo

de encapsulamento por polimerizagcdo em emulséo.

Micelas
o= Parte Hidrofilica Oligoradicais

\Eé_lﬁé: _ Parte Hidrofobica o

Ann

.;:j:rf i}‘:. ) UK 4V Parede Polimérica
i o
S, o // N SR '
e ; ‘o, e ~
~&
+ Mondmero +. ’ Iniciador
g —_— ¥.
Agente Ativo Agente Ativo Encapsulado

Figura 7 - Etapas do processo de encapsulamento por polimeriza¢cdo em emulséo.
Fonte: Adaptado de Bourgeat-Lami (2002).

Como ja mencionado no presente texto, a técnica de polimerizacdo em
suspensdo utiliza, além do mondmero e iniciador organicos, um diluente (geralmente a
agua) e um espessante (organico ou inorganico). Essa técnica corresponde a uma
polimerizacdo em massa dentro de cada goticula de monémero suspensa no meio
aquoso, reunindo as vantagens das técnicas de polimerizacdo em massa, solucdo e
emulsdo, a0 mesmo tempo que procura eliminar algumas de suas desvantagens
(MANO; MENDES, 2004; MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

A agitacdo deve ser suficientemente satisfatoria para que o mondmero se
mantenha disperso na forma de goticulas, passando lentamente a uma mistura viscosa e,
depois, a uma particula sélida de polimero. Os agentes estabilizadores tém a funcédo de
evitar a coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase aquosa, estabilizando as
gotas do polimero (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

Microencapsulation Innovations LTD (2016) citou as etapas do processo de

encapsulamento de ativos por meio da polimerizag&o in situ em suspensao, como:

I Num reator de polimerizacdo sdo misturados a fase organica (monémero
e iniciador), a fase aquosa (agua e espessante) e o agente ativo solivel no mondémero;
ii. Sob agitacdo continua e pela acdo do espessante, as particulas de
mondmero se mantém dispersas na solucao;
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iii. Como produto final, obtém-se particulas de polimero endurecidas, com o

agente ativo encapsulado.

A Figura 8 é uma representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo

de encapsulamento de ativos por polimeriza¢do em suspensao.

Agente Ativo
RS
A
:, Dispersao das gotas
Mondmero de monomero
+ Agente Ativo
/[niciador Encapsulado
* 0 O +* f
—- @) .
I . Mg ©
o .
\ Solvente 0 o 9 g
N .0 .00
Espessante

Figura 8 - Etapas do processo de encapsulamento por polimerizagcdo em suspensao.

Fonte: Adaptado de Microencapsulation Innovations Ltd (2016).

3.5.2 Polimerizacgéo interfacial

A polimerizacédo interfacial é geralmente aplicada a policondensac@es e ocorre
em meio heterogéneo (MANO; MENDES, 2004). Nesta técnica de encapsulamento, a
fase organica, correspondente ao mondémero lipofilico, é dispersa na fase aquosa,
contendo emulsificante, juntamente com o agente ativo a ser encapsulado
(BRASILEIRO, 2011). O mondmero hidrofilico é posteriormente adicionado ao meio
reacional e a polimerizagéo é iniciada, formando uma membrana de polimero ao redor
do agente ativo. As etapas do processo de encapsulamento por polimerizacgdo interfacial

estdo ilustradas na Figura 9.

Esta técnica apresenta algumas limitacdes devido a toxicidade dos monémeros
que ndo reagem, a elevada permeabilidade do revestimento e a fragilidade das
membranas obtidas (SILVA et al., 2003).
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Figura 9 - Etapas do processo de encapsulamento por polimerizacéo interfacial.

Fonte: Adaptado de Microencapsulation Innovations Ltd (2016).

3.5.3 Spray drying e spray congealing

Spray drying é um dos mais antigos métodos de encapsulamento, tendo sido
originalmente utilizado na década de 1930, para preparacdo dos primeiros compostos
contendo sabores encapsulados (WILSON; SHAH, 2007). A técnica adquiriu certa
popularidade, principalmente pelo baixo custo de processo, quando comparado com
outros métodos de encapsulamento. Por esse motivo, tem sido muito utilizada pelas

indUstrias farmacéuticas e alimenticias ao longo dos anos (JYOTHI et al., 2010).

Na técnica de spray drying, o material a ser encapsulado é disperso ou
dissolvido numa solucdo organica ou aquosa do polimero e o sistema é nebulizado
numa corrente de ar quente. Apds a evaporacdo do solvente, as microparticulas secas
sdo recuperadas (SILVA et al., 2003). Apesar de ser uma técnica simples e rapida, tem
como inconveniente o uso de calor, capaz de afetar as propriedades dos polimeros e dos
ativos termo-sensiveis (AFTABROUCHAD; DOELKER, 1992). A Figura 10 é uma

representacdo esquematica do processo de encapsulamento de ativos por spray drying.
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Figura 10 - Mecanismo de encapsulamento por spray drying.
Fonte: Adaptado de Ré (2006) e Thi, Lemdani e Flament (2013).

A técnica de spray congealing é praticamente idéntica a técnica de spray drying.
A diferenca é que, nesse caso, 0 agente ativo € disperso ou dissolvido no proprio
material encapsulante, que esta fundido, e ndo numa solugdo (SILVA et al., 2003;
BRASILEIRO, 2011). Posteriormente, essa dispersdo é nebulizada numa corrente de ar

frio, e ndo de ar quente, solidificando as particulas e promovendo o encapsulamento.

3.5.4 Pan coating

Pan coating é uma das técnicas de encapsulamento mais antigas, sendo muito
usada pela industria para obtencao de particulas grandes (macroencapsulamento). Nesse
método, 0 agente ativo a ser encapsulado (estado sélido) € colocado num recipiente
grande, chamado de “pan”, que sofre rotacdo. Sobre o recipiente é vertido ou atomizado
o material encapsulante, fundido ou dissolvido. A medida que o encapsulante é lancado,
uma corrente de ar quente é injetada, a fim de remover o solvente da solucéo
encapsulante (Figura 11). Em algumas situagdes, é possivel eliminar os residuos de
solvente por secagem em estufa (LEON; HERBERT; JOSEPH, 1986).
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Figura 11 - Esquema de encapsulamento por pan coating.
Fonte: Adaptado de May et al., (2010).

3.5.5 Revestimento por leito fluidizado

O microencapsulamento por leito fluidizado é normalmente conduzido em um
reator de leito fluidizado, onde uma corrente de ar quente, em alta velocidade, é forcada
a atravessar as particulas solidas do agente ativo. No interior da cdmara de revestimento,
as particulas solidas do ndcleo sdo revestidas pela nebulizacdo de uma solucéo,
dispersdo ou emulsdo do agente encapsulante ou mesmo uma massa fundida, com
temperatura e umidade controladas (BENITA, 2006).

A eficécia deste processo depende primordialmente da velocidade minima de
fluidizacdo. A utilizagdo de valores abaixo desta velocidade faz com que o leito ndo
fluidize, enquanto que a aplicacdo de valores muito acima dessa velocidade faz com que
as particulas sélidas sejam carregadas para fora do leito (ALTINKAYA, 2008). A
Figura 12 é uma representacdo esquematica do processo de encapsulamento de ativos

em leito fluidizado.
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Figura 12 - Mecanismo de encapsulamento em leito fluidizado.
Fonte: Adaptado de Jyothi Sri et al. (2012).

3.5.6 Evaporacdo/extracdo por solvente

Nesse método de microencapsulamento, o polimero é dissolvido em um solvente
organico, no qual o material do nucleo (agente ativo) também é dissolvido ou disperso.
Essa solucdo é adicionada gota a gota a uma segunda solugdo, sob continua agitacao,
contendo estabilizante, geralmente poli (alcool vinilico) (PVA), para formar pequenas
gotas de polimero contendo material encapsulado (DUBEY; SHAMI; BHASKER RAO,
2009). Com o tempo, as particulas de polimero vao endurecendo. Esse processo de

endurecimento € completado por meio da evaporacdo ou extracdo do solvente.

A extracdo de solvente conduz a obtencdo de microparticulas com melhores
caracteristicas (forma mais regular, tamanho inferior, menor variacao na granulometria)
do que a evaporacdo de solvente; porém, a maior porosidade das particulas, devida a
remoc¢do mais répida do solvente, aumenta a &rea especifica (maior porosidade), o que
leva a um efeito “burst” (do inglés “ruptura, estouro”) na libera¢do (GIUNCHEDI,
CONTE, 1995). A Figura 13 € uma representacdo esquematica do processo de

encapsulamento de ativos por evaporagdo/extracdo por solvente.
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Figura 13 - Etapas do processo de encapsulamento por evaporacao/extracgéo por solvente.
Fonte: Adaptado de Mahapatro e Singh (2011).

3.5.7 Coacervacao

A técnica de microencapsulamento mais antiga, e talvez mais utilizada, envolve
a separacdo de fases por coacervacao. O termo coacervado foi introduzido pela primeira
vez na quimica por Bungenberg de Jong e Kruyt, em 1929, para descrever o fendmeno
de agregacdo macromolecular formado por um sistema coloidal em que existiam duas
fases liquidas: uma rica (coacervado) e a outra pobre em coldides (sobrenadante) (VILA
JATO, 1999; SUAVE et al., 2006).

A coacervacao pode ser realizada em meio aquoso ou organico, dependendo das
propriedades fisico-quimicas do polimero que serd empregado e do material a ser
encapsulado. Nessa técnica, a fase mais concentrada (coacervado) encontra-se dispersa
no meio e goticulas de liquido, que acabam por coalescer, formam uma camada
continua que se deposita a volta do material de nucleo (agente ativo). Posteriormente,
verifica-se a solidificagéo do revestimento e o isolamento das microparticulas. Por fim,
as particulas sdo separadas dos sistema por centrifugacdo ou filtracdo (DONG;
BODMEIER, 2006; SUAVE et al., 2006).

De forma geral, 0 processo de microencapsulamento por coacervacéo, segue as
seguintes etapas (LEON; HERBERT; JOSEPH, 1986; SUAVE et al., 2006; JYOTHI
SRl etal., 2012):

I Dispersdo do ativo, a ser encapsulado, em uma solugdo que contém o

material polimérico (material de parede) e o solvente;
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ii. Inducdo da coacervacdo por algum método de separacdo de fases
(mudanca na temperatura, adicdo de sal, adicdo de um n&o-solvente, adicdo de um
polimero incompativel a solugdo polimérica, inducdo de uma interacdo polimero-
polimero, dentre outros;

iii. Deposicéo das goticulas de coacervado ao redor do agente ativo;

v, Endurecimento da camada polimérica formada ao redor do ativo.

A Figura 14 é uma representacdo esquemaética das etapas do processo de

encapsulamento de ativos por coacervacao.

Agente Ativo

Agente Ativo Encapsulado

|
O ®-.

3.

Q@ :.Q||-.L} .

O
Solugao Polimérica Inicio da Coalescéncia ao
Coacervagao redor do ativo

Figura 14 - Etapas do processo de encapsulamento por coacervagao.
Fonte: Adaptado de Vila Jato (1999).

3.5.8 Emulsificacédo seguida de evaporacéo por solvente

O termo emulsificacdo é usado para designar um conjunto de procedimentos em
que ocorre a formacdo de uma emulsdo, que pode ser do tipo 6leo/dgua (O/A) e também
6leo/6leo (O/O). Em ambos os casos, a fase dispersa é formada por um solvente
organico, onde o polimero se encontra dissolvido (SUAVE et al., 2006). Na literatura,
tém sido reportados também outros procedimentos usando-se emulsdes maltiplas, tais
como agua/bleo/agua (A/O/A), agua/bdleo/bleo (A/O/O), agua/dleo/agual/dleo (A/O/A/O)
e ainda &gua/dleo/dleo/dleo (A/O/O/0) (O’DONNELL; MCGINITY, 1997).

Vila Jato (1999) listou as etapas da técnica de encapsulamento por emulsificacéo
seguida de evaporacéo por solvente, como:

55



i O agente ativo é dissolvido em uma solucdo polimérica (contendo
solvente organico) do material encapsulante;

ii. A solugdo polimérica é adicionada em uma solu¢do aquosa contendo
tensoativo, para evitar a coalescéncia das gotas;

iii. Forma-se uma emulsdo, onde a fase dispersa corresponde a solugédo
polimérica com o agente ativo e a fase continua corresponde a solu¢do aquosa com
agente estabilizante;

iv. O solvente organico é removido por evaporacdo sob agitacdo,
favorecendo a formacdo de glébulos poliméricos compactos, nos quais o agente ativo

encontra-se encapsulado.

A Figura 15 é uma representacdo esquematica das etapas do processo de

encapsulamento de ativos por emulsifica¢do seguida de evaporacgdo do solvente.
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Figura 15 - Etapas do processo de encapsulamento por emulsificacéo seguida de evaporacéo do
solvente.

Fonte: Adaptado de Zanetti, Soldi e Lemos-Senna (2002).

3.6 COMENTARIOS FINAIS

Com base na revisdo apresentada, pode-se concluir que a inje¢do de acidos em
pocos de petroleo é uma das formas de aumentar a produtividade do poco, por meio da
criacdo de novos canais de escoamento e aumento de canais ja existentes. Entretanto, a
adicdo direta de &cido contribui para 0 aumento da corrosdo das partes metélicas dos

equipamentos usados durante a etapa de perfuracdo. Dessa forma, o encapsulamento de
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acido em particulas poliméricas se apresenta como uma alternativa de reduzir algumas

das desvantagens que surgem com a aplicacdo da técnica de acidificacdo de pogos.

Os vérios conceitos tedricos associados a area de polimerizacdo e as técnicas de
encapsulamento de ativo, que foram abordados no terceiro capitulo, serviram de base

para o desenvolvimento da metodologia de encapsulamento aplicada nessa dissertacéo.
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4 ESTADO DA ARTE

O trabalho de Williams, Gidley e Schechter (1979), intitulado “Fundamentos da
Acidificagdo”, descreve com detalhes o inicio da aplicagdo da técnica de acidificacdo de
pocos para aumento da permeabilidade da rocha reservatorio e, consequentemente,
aumento da produtividade. Os paragrafos a seguir, abordam resumidamente esse

periodo histérico de importantes descobertas para o setor de 6leo e gés.

Segundo Williams, Gidley e Schechter (1979), as primeiras operacdes de
acidificacdo datam de 1895, quando Herman Frasch, quimico chefe da Standard Oil
Company, patenteou a operacdo de acidificacdo de pocos de petréleo a partir do uso de
acido cloridrico (HCI). Nessa patente, Frasch descreve a técnica como um novo método
baseado no ataque quimico de um reagente a formacdo carbonatica, gerando produtos
solGveis em agua, que podem ser facilmente removidos. Frasch propbs também a
injecdo de uma solucdo alcalina, ja prevendo a necessidade de neutralizar o acido nao
reagido, a fim de evitar a corrosdo dos equipamentos. A operacdo de acidificacdo foi
utilizada com éxito em Lima e Ohio, onde muitos pogos foram acidificados com
excelentes resultados; entretanto, utilizacdo da técnica entrou em declinio na época,

devido principalmente a inexisténcia de inibidores de corrosao eficientes.

Concomitantemente aos estudos de Frasch, John W. Van Dyke, gerente geral da
Solar Refinery e muito amigo de Frasch, produzia uma patente parecida. Na patente
intitulada “Aumento do fluxo em pogos de petroleo”, Van Dyke (1896) propunha o uso
de &cido sulfarico (H,SQO,), ao invés de acido cloridrico, com o mesmo fim. Também
buscava obter produtos que seriam sollveis em agua; porém deparou-se com a situacao
oposta, pois, ao reagir com a formacdo carbonatica, o &cido sulfarico produzia sulfato

de calcio (CaSQ,), produto insolivel em agua e capaz de entupir a formacéo.

Em 1932, a Pure Oil Company detinha a propriedade do petr6leo em Michigan e
a Dow Chemical Company possuia pogos de sal na mesma area. Na época, a Pure Oil
solicitou a Dow informacdes operacionais dos pocos de sal para dar suporte ao seu
programa de exploracdo de petroleo. John Grebe, responsavel pelo Laboratorio de
Fisica da Dow, mencionou em conversa com um dos gedlogos da Pure Oil, a
experiéncia da Dow com uso de &cido no tratamento de pocos de sal. Diante disso, a
Pure Oil imediatamente prop0s a acidificacdo de um de seus pocos. Nessa aplicacdo de

58



acidificacdo realizada pela Dow, foram utilizados acido cloridrico e inibidores de
corroséo, sendo esse 0 primeiro teste registrado de acidificacdo conduzido com o uso de
inibidores de corrosao.

Devido ao sucesso da acidificacdo em formacgdes carbonaticas, cresceu o
interesse pela aplicacdo da técnica em formacdes arenosas. Em 1933, Jesse Russell
Wilson e a Standard Oil Company arquivaram uma patente do processo de acidificacdo
de formacgdes arenosas com &cido fluoridrico (HF). A patente tinha como foco a
remocao do dano causado a formacao, caracterizado pela reducdo da permeabilidade na
regido préxima ao poco devido a incrustacdes e precipitacdes, por meio da dissolucao

de impurezas por um reagente quimico; no caso, o &cido fluoridrico.

Ainda em 1933, a Halliburton realizou a primeira acidificacdo em formagdes
arenosas, usando uma mistura HCI e HF (AUM, 2011). A producdo comercial da
mistura de HCI e HF teve inicio em 1940, sendo conhecida como “Mud Acid” (em
inglés “Lama Acida”) e desenvolvida para ser usada durante a perfuragio rotativa. Os
primeiros tratamentos ocorreram no Golfo do México e excelentes resultados foram

obtidos com a aplicacdo.

A técnica de acidificacdo se expandiu rapidamente e, com essa expansao, varios
problemas de ordem quimica, operacional e de estabilidade de pogo comecgaram a surgir
em decorréncia de sua aplicacdo. Isso incentivou a industria da area de dleo e gas a

buscar solucdes mais sofisticadas.

Um problema comum, associado ao uso de acido em formacdes subterraneas, é a
dificuldade de acidificar certos tipos de formagdes, como as formagdes de dolomita,
mineral de carbonato de calcio e magnésio (CaMg(COs),). Essas formacdes, quando em
baixa temperatura, podem nédo ser efetivamente acidificadas pela injecdo apenas do
acido, requerendo mais tempo para serem acidificadas (HALLIBURTON ENERGY
SERVICES et al., 2016).

Diversas alternativas tém sido desenvolvidas para acidificacdo de formacoes
dolomiticas a baixas temperaturas. Algumas dessas alternativas consistem na adigéo de
surfactantes viscoelasticos que podem gelificar e empurrar o fluido de tratamento acido
para fraturas mais profundas, aumentando o alcance da penetracdo do &cido. Entretanto,
esses surfactantes viscoelasticos sdo necessarios em grandes volumes para uma
acidificacéo efetiva (HALLIBURTON ENERGY SERVICES et al., 2016).

59



A patente WO 2016126351 Al de 2016, desenvolvida por intermédio de
pesquisas realizadas pela Halliburton Energy Services, propde gerar uma reacao
exotérmica para aquecer a formacéo subterranea, de modo a melhorar a acidificacdo em
formacdes que estdo sob baixas temperaturas. Essa reacdo pode ser alcancada por meio
da interacdo entre o nitrito de sédio (NaNO,) e o cloreto de aménio (NH,4CI). Quando
expostos a um pH menor que 4, a reacdo entre esses dois reagentes libera uma grande
quantidade de calor. A reacdo que ocorre entre 0 NaNO;, e NH,4CI € representada pela
Equacao (10):

NaNO, + NH,Cl > NaCl +2H,0+N, ; AH= —334,2K—JI a25¢C (10)
mo

Para os autores da patente WO 2016126351 A1, uma alternativa para melhorar a
técnica proposta € promover o encapsulamento de um dos regentes da reacao
exotérmica. Assim, 0 material encapsulado seria lentamente liberado para reagir com o

outro componente, que ja teria sido bombeado para dentro do pogo com a solucéo acida.

A técnica de encapsulamento de ativos, para aumentar a eficiéncia do processo
de acidificacdo, também foi sugerida na patente US 2012/0222863 Al. A patente
propGe a criacdo de um sistema acido nao corrosivo, de liberacdo continua e controlada,
por intermédio da criacdo de microcapsulas, com &cido encapsulado, a serem usadas
como aditivos em fluidos de perfuracdo. Tais capsulas podem alcancar fraturas e poros
mais distantes da regido perfurada do poc¢o, melhorando o processo de acidifica¢do, uma
vez que o acido, quando injetado no poco na forma convencional, exerce efeito apenas
na regido de sua aplicacdo (BASF SE; BERTKAU; STEIDL, 2012).

No tratamento de formacdes carbonaticas, o HCI é o acido mais usado, pois
reage com o CaCOs, gerando produtos solUveis em agua e de facil remocao. Porém,
devido a alta pressdo de vapor e por ser muito corrosivo, o uso do HCI ndo é
recomendavel em altas temperaturas (BAKER HUGHES et al., 2004). Como forma de
contornar as adversidades geradas em decorréncia do uso de HCI em altas temperaturas,
a patente US 6,805,198 B2 de 2004 sugere uma nova forma de acidificacdo de
formagdes subterraneas mantidas a altas temperaturas. Tal método consiste na injecéo

de uma composicao acida formada por pelo menos um éacido dicarboxilico solavel em
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agua (compostos de formula HCOO—R;—COOH) (BAKER HUGHES et al., 2004).
Para os inventores da patente, os acidos dicarboxilicos mais apropriados para esse tipo
de aplicacdo, sdo:
i Acido oxalatico ou etanodiddico (HOOC—COOH);
ii. Acido malénico ou propanéico (HOOC—CH,—COOH);
iii. Acido succinico ou butanodidico (HOOC—(CH,),—COOH);

iv. Acido glutarico ou pentanodiico (HOOC—(CH3);—COOH);
V. Acido adipico ou hexanodidico (HOOC—(CH,);—COOH);
Vi, Acido pimélico ou hexanodidico (HOOC—(CH,)s—COOH);

vii. Misturas desses &cidos.

Uma série de testes, descritos na patente US 6,805,198 B2, comprovam o
sucesso da aplicacdo dos acidos dicarboxilicos para dissolucdo de carbonatos em
formagdes mantidas a elevadas temperaturas (acima de 200 °C). Apesar dos bons
resultados, precipitados indesejaveis foram gerados com a reacdo acido-formacao
(BAKER HUGHES et al., 2004).

Em 2005, na patente US 2005/0016731 A1, foi realizado um estudo comparativo
dos efeitos da aplicacdo de &cidos orgéanicos: acido férmico, acido acético e acido
citrico. A patente US 2004/0009880 A1 discorreu sobre o efeito de solugcbes acidas de
acidos inorgéanicos (HCI, H,SO, e HNOj3) e organicos (acido acético, citrico e
metanossulfénico) no tratamento de formacdes arenosas. Entretanto, o efeito em
formacGes carbonaceas nao foi abordado em nenhuma das patentes (RAE et al., 2005;
SCHLUMBERGER; FU, 2004).

Em 1995, foi realizado um estudo sobre a aplicacdo de acidos alcanossulfénicos
para dissolugdo de materiais carbonaticos. A partir desse estudo, foi publicada a patente
EP 0656417 A. A patente desenvolvida pela empresa The Protecter & Gamble, tratou
da criacdo de uma solucdo de limpeza composta por &cidos alcanossulfonicos, que
poderia ser usada em substituicdo & solucdo de &cido cloridrico para remocdo de
residuos de carbonato de céalcio de superficies de banheiro, cozinha e médveis (THE
PROTECTER & GAMBLE et al., 1995).

Observando os excelentes resultados obtidos pela The Protecter & Gamble, com
aplicacdo de &cidos alcanossulfénicos para dissolucdo de materiais carbonéticos, foi

publicada em 2009 a patente US 7,638,496 B2. Essa patente prop6s o uso de acidos

61



alcanossulfonicos para aplicacdo em pocos de petroleo, como forma de aumentar a
permeabilidade em formacGes carbonaticas. Os &cidos alcanossulfonicos apresentam a
formula geral R* — SOzH, em que R' corresponde a uma cadeia linear, ramificada ou
ciclica. Na técnica descrita na patente US 7,638,496 B2, optou-se por escolher um acido
alcanossulfonico soluvel em agua, sendo o acido metanossulfonico (MSA), de formula
CH3-SO3H, preferivel. Além de ser solivel em &gua, o MSA é um acido forte e, ao
contrario do HCI e do HCOOH, tem baixa pressdo de vapor, sendo Util para uso em
altas pressoes e para aplicacdo em formacGes mantidas a alta temperatura. Os inventores
da patente US 7,638,496 B2 fundamentaram seus estudos na comparagdo entre as taxas
de dissolugdo de CaCOs e de corrosao, resultantes do uso do &cido metanossulfonico,
acido cloridrico e &cido acético.

O primeiro teste realizado pelos autores da patente US 7,638,496 B2 foi o de
dissolucdo de CaCOs. Nesse teste, 10 mL de acidos foram adicionados em 240 mL de
uma suspensao de CaCOgs, em diferentes condi¢fes. Apos a adi¢do do acido em CaCOsg,
foi medido o tempo necessario para que ocorresse a dissolugcdo completa do carbonato.
Os é&cidos foram usados na razdo equimolar. Os resultados obtidos estdo exibidos na
Tabela 3.

O segundo teste realizado pela patente tratou de um estudo comparativo das
taxas de corrosdo dos &cidos. Nesse teste, foi medida a perda massica de um corpo de
prova, feito de aco, que estava sob acdo do HCI e MSA. Os resultados obtidos pelo teste

de corrosao sdo exibidos na Tabela 4.

Analisando os resultados exibidos nas Tabelas 3 e 4, confirma-se que o acido
metanossulfénico (MSA) tem propriedades melhores que as do &cido cloridrico (HCI) e
acido formico (HCOOH), quando se trata de dissolu¢do de materiais carbonaceos a altas
temperaturas. Apesar das diferencas a temperatura ambiente ndo serem tdo
pronunciaveis, as diferencas a 68 °C, temperatura tipica da formacéo rochosa, sdo bem
maiores. E o0s resultados dos testes de corrosdo também mostram que o acido
metanossulfénico € menos corrosivo que o acido cloridrico, mesmo na auséncia de

inibidores de corrosdo, embora seja um acido forte (BASF SE et al., 2009).
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Tabela 3 - Taxa de dissolucdo de carbonato de calcio por &cido metanossulfonico, cloridrico e
férmico.

Temperatura  Acido Tempo de dissolugdo (min)

Sem agitagdo Com agitagéo

MSA 1086 23,2
S
Q HCl 1058 36,0
]
|_
HCOOH  >5760 473
MSA 162 11,7
S
S HCl 239 33,3
]
|_
HCOOH  >540 28,1
MSA 57 45
S
3 HCl 81 13,1
]
|_
HCOOH 378 37,2

Fonte: Adaptado de Basf SE et al. (2009).

Tabela 4 - Taxa de corroséo do aco (90 min, 75°C) por &cido metanossulfénico e cloridrico.

Acido Material removido (g/cm?)

HCI 1,60

MSA 0,08

Fonte: Adaptado de Basf SE et al. (2009).

Diante do sucesso da aplicacdo de acidos metanossulfénicos para dissolucao de
carbonato de célcio, em 2012 a BASF SE executou um estudo que culminou na

publicacdo da patente US 2012/0222863 Al. Tal trabalho propds o encapsulamento do
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acido metanossulfonico, para ser aplicado em acidificacdo de po¢os. O encapsulamento
do &cido permitiria que fraturas e poros mais distantes da regido perfurada do poco
fossem alcancadas. Além disso, ocorreria a liberagdo mais controlada do acido apenas

no fundo do poco.

A patente US 2012/0222863 Al propbe o encapsulamento de MSA, tanto na
forma pura como diluido em solugdo aquosa. Como material de parede das cépsulas,
sugeriu-se 0 uso de ceras sintéticas (de polietileno ou polipropileno), semissintéticas
(ceras de amidas, montana, parafinas e microcristalinas) ou naturais (cera de abelha ou
cera de canalba), com ponto de fusdo na faixa de 30 a 160 °C, sendo a escolha feita de

acordo com a condicdes de aplicagao.

Pabis (2014) estudou o encapsulamento de acido metanossulfonico (MSA) e
acido cloridrico (HCI) em parafina. A metodologia de encapsulamento adotada consistia
na fusdo da parafina a 70, 100 e 120 °C, quando usados os surfactantes span 80,
polietileno-bloco-polietilenoglicol  (M,~575) e polietileno-bloco-polietilenoglicol
(Mn~875), respectivamente. A solugdo de parafina fundida foram adicionadas solucdes
diluidas de acido metanossulfénico e de acido cloridrico, ambas na concentracdo de 15
%(v/v). A adicdo das solugcdes aquosas de acido a solucdo oleosa de parafina,
culminaram na formacgdo de uma emulséo do tipo dgua em 6leo (A/O). A emulsdo de
acido e parafina foi submetida a diferentes tipos de agitacdo (agitacdo magnética de 500
rpm, agitacdo mecanica de 450 rpm e agitacdo no turrax a 30.000 rpm), a fim de avaliar
o efeito exercido pela agitacdo na eficiéncia de encapsulamento e no perfil de liberacdo

do acido.

Apos a agitacdo, a emulsédo foi gotejada em 200 mL de uma segunda solucdo de
surfactante. Essa solucdo de surfactante teve a funcdo de evitar que as gotas da emulséo
(A/O) coalescessem; ou seja, atuou como agente de disperséo. O tipo de surfactante
utilizado por Pabis (2014) exerceu um papel importante no controle da distribuigédo de
tamanho de particulas.

A suspensdo das particulas em surfactante passou por um processo de
resfriamento, para que as particulas de parafina endurecessem. Apés o resfriamento, as
particulas foram removidas por filtracdo. A Figura 16 € um esquema representativo da
metodologia de encapsulamento adotada por Pabis (2014), para o encapsulamento de

acido metanossulfonico e acido cloridrico em parafina.
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Figura 16 - Esquema representativo da metodologia de encapsulamento de acido metanossulfénico
em parafina.

Fonte: Adaptado de Pabis (2014).

Pabis (2014) identificou que a melhor eficiéncia de encapsulamento foi
alcancada nas condicBes de agitacdo mecanica. Entretanto, ao avaliar a liberacdo de
acido em agua, situacdo que simulava a condicdo de armazenamento mais extrema,
observou que os perfis de liberagdo do acido eram semelhantes, independentemente das
condicdes de sintese das particulas. J& com relacdo a analise de liberacdo de acido para
o ar, todas as particulas apresentaram vazamentos. Sendo assim, as particulas nédo
podem ser estocadas por muito tempo, havendo o risco de grande parte do &cido
encapsulado escapar para 0 ambiente externo.

Outra forma de realizar o aprisionamento e a liberacdo de acidos foi estudada
por Grance et al. (2016). Em seu estudo, Grance et al. (2016) realizou o aprisionamento
de HCI em uma resina inteligente de cardanol e furfaral, para aplicagdes em fluidos
fraturantes. A resina sintetizada foi preenchida com alumina e coberta por parafina,
produzindo entdo, um material capaz de responder a estimulos externos (nesse caso, a
temperatura). Esse aumento de temperatura atua como um “gatilho”, permitindo a
liberacdo controlada do acido contido nos compositos. Os resultados obtidos mostraram
que o material produzido foi capaz de manter o pH da agua inalterado até a fusdo da
parafina. Comprovando entdo, que esse material tem potencial para ser usado na

industria de perfuracao.
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Em janeiro de 2016 foi publicada a patente WO 2016011310, que trata do
encapsulamento e liberacdo controlada de &cidos minerais fortes, como HCI, H,SO,, HF
e HNOgs, para aplicacbes em formacGes carbonaticas. A patente propds o
encapsulamento de solucdes acidas nas concentracdes de 10, 20 e 30 %(m/m). A
metodologia proposta pela patente WO 2016011310 consiste em introduzir uma solugao
acida em uma solucdo composta por um mondémero hidrofobico (capaz de polimerizar
via radicais livres) e iniciador. A adicdo da solucdo acida na solu¢do de mondmero
produz uma emulsdo do tipo dgua em oOleo (A/O). O método proposto também inclui
transferir essa emulsdo (A/O) para uma segunda solucdo aquosa, a fim de formar uma
emulsdo dupla do tipo a4gua em o6leo em &gua (A/O/A). A membrana polimérica
encapsulante é formada pela polimerizacdo do mondémero (AL-MUNTASHERI et al.,
2016).

4.1 COMENTARIOS FINAIS

Com base no que foi discutido no presente capitulo, vé-se que a técnica de
acidificacdo de formacdes rochosas, para fins de aumento de permeabilidade, vem
sofrendo evolucdes e aprimoramento ao longo do tempo. Os efeitos de varios sistemas
acidos tém sido testados, a fim de adaptar a técnica as caracteristicas intrinsecas de cada
tipo de aplicagdo. Atualmente, um estudo promissor, que visa a aprimorar a técnica de
acidificacdo, € o encapsulamento da solucdo acida. O encapsulamento do &cido
contribui para a reducdo da corrosao da tubulacdo, uma vez que o contato entre o acido
e as superficies metalicas € reduzido, além de promover a liberacdo do acido em fraturas
mais distantes da regido perfurada do poc¢o, que ndo sdo alcancadas pela forma
tradicional de acidificagéo.
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3) MATERIAIS E METODOS

No decorrer desse capitulo, sdo apresentados os principais materiais e reagentes
quimicos utilizados para a sintese das particulas poliméricas. Além dos materiais e
insumos quimicos utilizados, sdo descritas todas as metodologias empregadas nesse
trabalho, tanto para a sintese das particulas, como para a determinacdo da eficiéncia de
encapsulamento do processo e da avaliagdo do perfil de liberagdo do ativo encapsulado.
As técnicas empregadas para caracterizacdo e andlise das particulas também séo

discutidas no decorrer desse capitulo.

5.1 MATERIAIS
5.1.1 Principais reagentes

Os principais reagentes usados na sintese das microparticulas, objeto de estudo
desse trabalho, foram: &cido metanossulfénico (MSA), poli (&lcool vinilico) (PVA),

argila organofilica, divinilbenzeno (DVB), estireno e perdxido de benzoila (BPO).

5.1.1.1 Acido metanossulfonico

O é&cido metanossulfénico é o mais simples da classe dos acidos sulfénicos. Os
acidos sulfonicos possuem férmula do tipo R-S(=0),-OH, em que R corresponde a
qualquer radical derivado de um hidrocarboneto. Essa classe de &cidos é obtida pela
reacdo entre um hidrocarboneto e o acido sulfurico, na qual um hidrogénio do
hidrocarboneto acaba sendo substituido pelo &cido sulfénico, gerando agua como

subproduto, como é mostrado na Equacéo (11).

R-H+HO-SO,H >R -SO,H +H,0 (11)

No caso do acido metanossulfonico, o radical R refere-se ao radical metil (—

CHg3). Sendo assim, a reacao de sulfonacéo € representada pela Equacéo (12).
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CH, -H+HO -SO,H —CH, ~SO,H +H,0 (12)

A formula estrutural do acido metanossulfonico é representada por (Figura 17):

Figura 17 - Férmula estrutural do acido metanossulfénico.

O 4cido metanossulfonico usado nesse trabalho foi fornecido pela Vetec

Quimica Fina e suas propriedades sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades do &cido metanossulfénico.

Propriedade Valor
Pureza minima 99,5 %(m/m)
Massa Molar 96,11 g/mol
Pressdo de vapor 1 mmHg (20 °C)
Densidade 1,481 g/cm?® (25 °C)
Ponto de fuséo 17-19°C
Ponto de ebulicdo 167 °C (10 mmHg)

5.1.1.2 Poli (alcool vinilico) (PVA)

O PVA é um polimero sintético hidrossoltvel e biodegradavel, produzido a

partir do mondmero de acetato de vinila, disponivel na forma granular ou em p6. A
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unidade de repeticdo do PVA é C,H,O (Figura 18) e a densidade de 1,269 g/cm®. O
PVA foi fornecido pela Vetec Quimica Fina, com grau de hidrdlise de 86,5-89,5 % e
massa molar ponderal media de 78.000 g/mol.

OH

Figura 18 - Unidade de repeti¢do da molécula de PVA.

5.1.1.3 Argila organofilica

As argilas organofilicas sdo argilas que contém moléculas organicas intercaladas
entre as camadas estruturais (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). Na década de 1920,
tiveram inicio as pesquisas de intercalacdo de moléculas organicas em argilas, com o
propdsito de criar conjuntos inorganico-organico com microestruturas unicas,
transformando a natureza da argila de hidrofilica para hidrofébica ou organofilica,
proporcionando diversas possibilidades de aplicacdes (KAKEGAWA; OGAWA, 2002;
PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).

Dentre as inimeras aplicacdes das argilas, pode-se citar 0 uso como carga em
polimeros. Ao produto formado pela adi¢éo de certa carga de argila a matriz polimérica,
da-se 0 nome de compdsito. Os nanocompdsitos sdo uma nova classe de materiais
formados por hibridos de materiais organicos e inorganicos, em que a fase inorganica
estd dispersa, em escala nanométrica, em uma matriz de um outro material
(BOURBIGOT; DEVAUX; FLAMBARD, 2002).

A fase inorganica mais utilizada na preparacdo de nanocompdsitos polimeéricos é
a argila montmorilonita (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008). A montmorilonita em seu
estado natural tem carater hidrofilico. Para haver boa dispersdo em matrizes
poliméricas, € necessario torna-la organofilica por meio de um processo de modificagdo
superficial, onde sdo trocados os cations de sodio presentes em lacunas (também
chamadas de galerias) existentes entre as camadas estruturais (ou lamelas), por cations

de sais quaternarios de amonio de cadeias longas e contendo acima de 12 carbonos, que
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proporcionam a expansao entre as galerias, facilitando assim a incorporagédo das cadeias
poliméricas (GORRASI et al., 2003) (Figura 19).

Argila Montmorilonita Sal quaternario de

amonio

Argila Organofilica
q .\‘;-‘ < i— e

Grupo polar  Grupo apolar
(hidrofilico)  (organofilico)

0 Agua interlamelar

O Na

Figura 19 - Intercalacao de moléculas organicas na estrutura da montmorilonita natural.
Fonte: Adaptado de Martins et al. (2007).

A aplicacdo da montmorilonita organicamente modificada para aplicacdo em
nanocompositos poliméricos tem ganhado foco na area de ciéncia dos materiais por
resultar em melhoria significativa das propriedades do material macroscépico, mesmo
quando aplicada em pequena quantidade, além de conferir a matriz polimérica
propriedades de desempenho Unicas em funcdo do grau de dispersdo, orientacdo nas
cadeias do polimero, adesdo interfacial e morfologia controlada (BARICK;
TRIPATHY, 2011).

Nesse trabalho, foi utilizada uma argila organofilica comercial, conhecida como
Cloisite20A, como carga na matriz polimérica do poliestireno, com 0 objetivo de
melhorar a estrutura morfologica das particulas produzidas para encapsular o acido

metanossulfonico e reduzir a permeabilidade da membrana encapsulante.

A argila Cloisite20A, utilizada nesse trabalho, foi fornecida pela empresa
Suzano Petroquimica S.A.. Tal argila consiste numa montmorilonita natural modificada
com um sal quaternario de aménio. E muito usada como aditivo para plasticos, a fim de

melhorar algumas propriedades fisicas, como a resisténcia mecénica, temperatura de
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distorcao ao calor (HDT) e o coeficiente de expansdo térmica linear (CLTE). A argila
organofilica Cloisite 20A é uma argila modificada com o cétion surfactante dioctadecil
dimetil amdnio, proveniente do sal cloreto de dimetil dioctadecil aménio (COELHO,
2008).

5.1.1.4 Divinilbenzeno

O divinilbenzeno (DVB) é um monémero liquido e incolor, produzido pela
desidrogenacdo do dietilbenzeno, que consiste num anel benzeno ligado a dois grupos
vinila. A formula quimica do DVB € CyoHi9, massa molar de 130,19 g/mol, densidade

de 0,914 g/cm® e ponto de fuséo e ebulicdo de -66,9°C e 195°C, respectivamente.

Nesse trabalho, o divinilbenzeno foi utilizado para sintetizar particulas esféricas
de copolimero de estireno e divinilbenzeno. O propoésito de produzir tais particulas se
deve ao fato de que o divinilbenzeno atua como um agente de reticulacdo; ou seja,
contribui para a formacéo de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas. Acredita-se
que a criacdo de uma particula polimérica com ligagdes cruzadas pode levar a um
melhor aprisionamento das moléculas de acido metanossulfonico e, assim, contribuir

para uma liberacdo mais controlada do ativo.

O divinilbenzeno usado nesse trabalho foi fornecido pela Vetec Quimica Fina
com pureza minima de 80 %, ja que o DVB ¢ fornecido comercialmente em solucdo de
etilbenzeno, como mistura de isdbmeros orto, meta e para. A estrutura quimica do DVB

esta representada na Figura 20.

H,c7 “SCH,

Figura 20 - Estrutura quimica da molécula de divinilbenzeno.

5.1.1.5 Estireno

O estireno € um hidrocarboneto aromatico ndo saturado que, a temperatura
ambiente, apresenta-se na forma de um liquido oleoso. O estireno é insolivel em agua,
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incolor e que polimeriza com facilidade a temperatura ambiente na presenca de
oxigénio. O estireno possui a formula quimica CgHg, massa molar de 104,15 g/mol,
densidade de 0,909 g/cm?®, ponto de fusdo de -30 °C e ponto de ebulicdo de 145 °C. A

estrutura quimica do estireno esta representada na Figura 21.

“NCH,

Figura 21 - Estrutura quimica da molécula de estireno.

O estireno usado nesse trabalho foi doado a instituicdo e, portanto, precisou

passar por processo de purificacdo por destilagéo para remocao de impurezas.

5.1.1.6 Per6xido de Benzoila

O peroxido de benzoila (BPO) é um iniciador organico; ou seja, € uma
substancia capaz de produzir espécies radicalares. O BPO é organossolivel e possui a
formula quimica Cy4H1004, massa molar de 242,21 g/mol e densidade de 1,334 g/cm®. O
BPO utilizado nesse trabalho foi fornecido pela Vetec Quimica Fina, com teor maximo

de umidade de 25 %. A estrutura quimica do BPO esta representada na Figura 22.

Figura 22 - Estrutura quimica da molécula de peroxido de benzoila.
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5.1.1.7 Fluido de Perfuracéo

Fluidos de perfuracdo sdo fluidos usados durante a perfuracdo de pogos de
petrdleo, a fim de manter as pressdes da formacao sob controle, carrear os cascalhos até
a superficie, manter a estabilidade mecéanica do poco, resfriar a broca, dentre outras
fungdes (UFPR, 2013). Também s&o conhecidos como lama de perfuracéo.

Muitas formulacGes dos fluidos de perfuracdo apresentam constituintes que, em
maior ou menor grau, apresentam caracteristicas toxicas, corrosivas ou agressivas ao
ambiente. Por outro lado, as formulagbes comumente levam em sua constituicdo

substancias capazes de retardar em algum grau a ocorréncia de fenémenos indesejaveis.

O fluido de perfuracdo usado nesse trabalho para os testes de liberacdo foi
fornecido pela empresa Petrobras (Petroleo Brasileiro S.A.) com a composi¢cdo mostrada

na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢do do fluido de perfuracao.

Formulacéo Concentracéo
Agua industrial QSP
NaCl 80 Ib/bbl
Anti-espumante (Polifoan) 0,05 gal/bbl
Goma xantana 2 Ib/bbl
Amido HP 8 Ib/bbl
Lubrificante (Liovac 4260) 2 %(vIv)
Bactericida (Polibac TC) 0,5 Ib/bbl
Calcario 2-44 QSP p/ 9,5 ppg
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5.1.1.8 Outros insumos quimicos

Varios outros insumos quimicos foram necessarios durante a realizacdo dos

experimentos e das analises. Segue uma lista desses insumos:

I Acetona P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina com 99,5 % de pureza,
usada para limpeza das vidrarias;

ii. Agua destilada, usada para o preparo da solucdo de A&cido
metanossulfonico, solucdo de PVA, solucdo de hidroguinona, teste de liberacdo e
lavagem das vidrarias;

iii. Alcool etilico, fornecido pela Vetec Quimica Fina com 5 % de agua,
usado para limpeza das vidrarias e na purificacdo do polimero;

iv. Alcool isopropilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, usado no
preparo da solucdo IAT para a titulacdo potenciométrica;

V. Hidroquinona, fornecida pela Vetec Quimica Fina com 99 % de pureza,
usada como inibidor da reacdo de polimerizagéo, para avaliagdo da converséo;

Vi, Hidroxido de potassio, fornecido pela Vetec Quimica Fina, em solugédo
de 0,1 mol/L, usado como base titulante nas analises de titulacdo potenciométrica;

vii. Span 60, fornecido pela Sigma Aldrich, com 50 % de &cido estearico,
usado nos testes de estabilidade de emulséo;

viii. Span 80, fornecido pela Sigma Aldrich, com 60 % de acido oleico, usado
nos testes de estabilidade de emulséo;

IX. Tetrahidrofurano (THF) P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina,
solvente usado como fase mével para analise em GPC com grau de pureza HPLC;

X. Tolueno P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, usado no preparo da

solucdo IAT para a titulacdo potenciométrica.

5.1.2 Materiais e Equipamentos

Os materiais e equipamentos empregados nos experimentos, além das unidades

reacionais descritas neste capitulo, foram:

I Analisador térmico (Perkin Elmer, modelo STA-6000), utilizado para

conducdo das analises termogravimétricas (TGA);
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ii. Balancas (BEL Equipamentos Analiticos LTDA, pesagem maxima de
210 g e 3100 g, com precisdo de 0,01 g), para pesagem de reagentes, produtos e
aliquotas de acompanhamento da convers&o;

iii. Banho termostatico de circulacdo (Sigma Aldrich, modelo F12-ED),

usado na primeira etapa da reacdo de polimerizacgéo;

v, Barras magnéticas de variados tamanhos, para homogeneizacdo de
misturas;
V. Béqueres, com capacidades variando de 50 a 1000 mL, para pesagem dos
reagentes;
Vi, Crondmetro para medicdo de tempo das reacdes e testes de estabilidade;
Vii. Cromatografo de permeacdo em gel (Viscotek, modelo GPC Max VE

2001), equipado com um detector refratométrico (Viscotek, modelo VE 3580) e um
conjunto de colunas lineares (Shodex, modelos KF- 48 804L e KF-805L), com
tamanhos méximos de poro de 1,5x10° e 5x10° A. Utilizado para avaliagdo das
distribuicdes de massas molares;

Viil. Estufa de circulacdo (Quimis, modelo Q314 M-122), com temperatura

controlada de 30 °C para secagem das amostras;

IX. Funil de vidro para filtracoes;
X. Microscopio eletrdnico de varredura (JEOL, modelo JSM — 6460LV);
Xi. Microscopio Gtico (Stereo Olympus, modelo SZH10), usado para

visualizar as particulas e fornecer imagens ao software PSDA 1.0;
Xii. Material para filtracdo a vacuo — bomba de vacuo (QUIMIS, modelo
Q355D2), dewer e trap, funil de Biichner e kitassato;
Xiil. Papel aluminio, para a confeccdo de capsulas utilizadas na avalia¢do da
conversdo da reagéo;
Xiv. PHmetro (Gehaka, modelo PG 1800) usado nos testes de liberacéo;
XV, Placa de agitacdo (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha), utilizada para
homogeneizagdo de misturas;
XVI. Provetas, com capacidade de 10 mL a 1000 mL, para medir quantidade
volumétrica de reagentes;
XVii. Reator de vidro encamisado com capacidade de 200 mL e com conexdes
de entrada e saida, para banho térmico;
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XViil. Reator de vidro com capacidade de 100 mL (EasyMaxTM 102-Mettler
Toledo) encamisado, equipado com termopar, agitador e condensador, utilizado para a
realizacdo das reacdes de polimerizacao;

XiX. Recipientes plasticos de 50 mL, utilizados para os testes de liberagéo;

XX. Software PSDA 1.0 (Particle Size Distribution Analyzer), para
determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas;

XXI. Titulador potenciométrico (Mettler Toledo, modelo Titrando 836) para 0s
testes de eficiéncia de encapsulamento;

XXil. Tubos de ensaio de 10 mL para a realizacdo da polimerizacdo em massa;

XXiil. Ultra-Turrax (IKA-WERK, modelo T-25 basic), usado com equipamento

de alta disperséo na primeira etapa da reacdo de polimerizacao.

52 METODOLOGIA
5.2.1 Destilacéo do estireno

O estireno usado nesse trabalho foi obtido por doacéo e passou por processo de
purificacdo, para remocdo de impurezas e estabilizantes. Como o monémero pode
polimerizar facilmente quando exposto a altas temperaturas, foi montado um sistema de
destilacdo a vacuo, uma vez que a reducgdo da pressdo do sistema diminui a temperatura
de ebulicdo do reagente e, portanto, minimiza a chance de ocorrer uma polimerizacéo
indesejada. Pérolas de vidro e cerca de 40 gramas de hidroquinona foram adicionadas ao

fundo do baldo de destilacao para ajudar a evitar a polimerizacéo térmica.

A unidade de destilacdo (Figura 23) foi montada com o0s seguintes

equipamentos:

i. Manta térmica;
il. Baldo de 5 litros;

iii. Coluna de destilacdo com mandmetro;

iv. Condensador;
V. Bal&o de coleta de 1 litro;
Vi. Bomba de vécuo;

Vii. Elevador mecanico;

Viil. Cold trap.

76



O Cold Trap foi mantido em banho de agua com gelo, para evitar que vapor
organico fosse sugado pelo sistema interno da bomba a vacuo. Apoés a certificacdo da
vedacdo do sistema, adicionaram-se 2 litros de estireno ao baldo de fundo redondo e a

bomba foi acionada, dando inicio ao processo de destilacdo a vacuo.

Junto com o sistema, foi utilizado um controlador de temperatura contendo um
termopar, que foi inserido na manta térmica, atuando de maneira liga-desliga para
controlar o aquecimento da placa de aguecimento. A temperatura de destilacdo foi
mantida em torno de 70 °C. Foi descartada a “cabeca de destilagdo”, que correspondia
aos primeiros 30 mL de liquidos obtidos na destilagdo. Por fim, monitorou-se
atentamente o preenchimento do baldo de coleta até o volume equivalente a 2/3 de sua

capacidade, para entdo ser realizado o esvaziamento final do baléo.

Coluna de
destilacao Condensador Baldo de coleta

Elevador mecanico

Bomba de Cold trap em
Manta  Bajaode 5L VABT banho

térmica (alimentagdo)

Figura 23 - Unidade de destilacdo a vacuo.
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5.2.2 Preparo das particulas

A metodologia proposta nesse trabalho para o encapsulamento de é&cido
metanossulfénico em particulas poliméricas consiste na elaboracdo de uma emulsao
priméria do tipo 4gua em 6leo (A/O), que depois é vertida em uma segunda solugdo
aquosa, formando-se uma emulsdo dupla do tipo 4gua em dleo em agua (A/O/A). O
polimero usado como material encapsulante € formado por uma reacdo de
polimerizacdo via radicais livres. O encapsulamento da solucdo de 4cido

metanossulfonico foi dividido nas etapas descritas a seguir.

5.2.2.1 Primeira etapa da reacdo de polimerizacao.

A primeira etapa da reagdo de polimerizagdo consiste na elaboragdo de uma
emulsdo priméaria do tipo agua em 0leo (A/O), em que a fase aquosa (fase dispersa)
dessa emulsdo corresponde a solucdo aquosa de acido metanossulfonico, em diferentes
concentragfes. A fase oleosa (fase continua) corresponde ao mondmero estireno,

contendo uma certa quantidade de iniciador peréxido de benzoila (BPO).

Na etapa de elaboracdo da emulsdo priméaria (A/O), foi utilizado um reator
encamisado (Figura 24), com conexdes de entrada e saida, conectado a um banho de
circulacdo termostatico, para que fosse possivel trabalhar com a temperatura desejada
para inicio da reacdo de polimerizacao.

Figura 24 - Reator encamisado.
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Ao reator encamisado, foram adicionados os componentes da fase continua (o
mondmero e o iniciador da reacdo) e da fase dispersa (a solucdo &cida) a ser
encapsulada, nas seguintes proporcdes: 70 %(m/m) para a fase continua (oleosa) e 30
%(m/m) para a fase dispersa (aquosa). O sistema foi mantido sob constante agitacéo,
com o objetivo de obter uma maior dispersdo das goticulas de solugdo &cida. Para agitar
0 sistema, foi utilizado um instrumento de homogeneizacéo de alta dispersdo (Turrax)
(Figura 25).

Turrax

Haste

Figura 25 - Homogeneizador de alta disperséo: Ultra-Turrax (IKA-WERK, modelo T-25).

Na primeira etapa da reacdo de polimerizacdo, 0 mondmero e o iniciador
compdem a fase continua da emulsdo. Pela interacdo entre o estireno e o BPO, uma
reacdo de polimerizacdo via radicais livres é iniciada na fase continua da emulséo.
Sendo assim, o polimero poliestireno passa a ser formado na fase continua. Com o
avanco da reacdo, o mondmero e o iniciador sdo consumidos, e mais poliestireno é
formado. A conversdo de mondmero em polimero provoca o aumento da viscosidade da
emulsdo, favorecendo a manutencdo da dispersdo das goticulas de acido no meio
polimérico que esta sendo formado. A Figura 26 é uma representacao esquematica dessa

primeira etapa da reacdo de polimerizacao.
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Acifia = O O O [~~~ Polimérico
Viscoso

Emulséo Primaria (a/o)

Figura 26 - Representacéo esquematica da primeira etapa da reacdo de polimerizacéo.

5.2.2.2 Segunda etapa da reacédo de polimerizacao

Na segunda etapa da reacdo de polimerizacdo, uma emulsdo dupla do tipo dgua
em Oleo em &gua (A/O/A) é formada. A elaboracdo dessa emulsdo secundaria tem o
proposito de promover o encapsulamento da solucdo acida em particulas esféricas de
poliestireno. A segunda solucdo aquosa, utilizada para dispersar as gotas da emulsdo
priméria, € uma solucdo aquosa de PVA (que atua como agente estabilizante, evitando o
coalescimento das gotas da emulsdo priméaria). A segunda etapa da reacdo de
polimerizacdo corresponde a uma polimerizacdo em suspensdo. A Figura 27 é uma
representacdo esquematica da segunda etapa da reacdo de polimerizacdo aplicada nesse
trabalho.

Para a realizacdo da polimerizagdo em suspensdo, foi utilizado um segundo
reator (Figura 28) com controle de temperatura e de agitacdo. Na Figura 29 ¢
apresentado o sistema utilizado para o controle de temperatura e agitacdo da segunda

etapa da reacao de polimerizacéo.
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Solucao de PVA Polimerizagao em Suspensao

Figura 27 - Representacdo esquematica da segunda etapa da reagéo de polimerizacéo.

Reator de 100mL Tampa do
reator com

entrada para o
termopar e
condensador
i

Haste de
agitacdo
Corrente de
grampo para
fixar a tampa ao
reator

Hélice
Adaptador do (impelidor)

agitador

(@) (b)

Figura 28 — Segundo reator de polimerizacdo: (a) componentes; (b) reator de polimerizacgéo
montado.
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Figura 29 - Sistema de controle de temperatura e agitacdo de um reator de polimerizacgéo.

5.2.3 Estabilidade da emulsao

Foi realizado um teste de estabilidade da emulsdo primaria, preparada na
primeira etapa da reagdo de polimerizacdo, a fim de determinar em que momento as
fases da emulsdo comegavam a se separar. Para isso, foram testados dois surfactantes:

span 60 e span 80.

Span 80 € a denominacdo mais usada para monooleato de sorbitan; ester de
acido graxo de sorbitan obtido na rea¢do do sorbitol com um acido graxo. O span 80 é
um surfactante ndo i6nico que possui a férmula molecular Co4H440¢ € massa molar de
428,62 g/mol. A temperatura ambiente € um liquido de cor amarela. A Figura 30

representa a estrutura molecular do span 80.

|O
/\CHZ(CH2)5CH2CH=CHCH ,(CH,)sCH3
OH

o]
HO
Figura 30 - Estrutura quimica do span 80.
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Span 60 é um surfactante da mesma linha comercial que o span 80, mas
constituido por monoestearato de sorbitan. O span 60 também é um surfactante néo
ibnico, com aspecto de solido branco na temperatura ambiente e sollvel na fase

organica. A Figura 31 representa a estrutura molecular do span 60.

I
N
0

—O

HO

Figura 31 - Estrutura molecular do span 60.

CH,(CH3)15CH3

OH

5.2.4 Analise gravimétrica

Nesse trabalho, foram avaliadas as conversdes da primeira etapa da reacdo de
polimerizacgdo, a fim de determinar a porcentagem de polimero que foi formado durante
a elaboracdo da emulsdo primaria (A/O). O valor da conversdo da primeira etapa da
reacao de polimerizacdo é importante, pois fornece a porcentagem massica de polimero
adicionado no inicio da segunda etapa da reacdo de polimerizacdo. Além disso, 0
acompanhamento da conversdo de mondmero em polimero, permite avaliar a influéncia

gue a concentracdo de acido metanossulfénico exerce sobre o sistema.

A conversao foi determinada por analise gravimétrica. Essa analise consistiu na
coleta de uma aliquota do reator encamisado, em tempos pré-fixados. A aliquota de
solucdo polimérica foi colocada num recipiente e a ela foram adicionadas gotas de
solucgéo de hidroquinona (1 %m/m), que atua como inibidor da reacdo de polimerizagéo.
Apos esse procedimento, os recipientes foram levados a estufa de recirculacéo até que

ndo houvesse mais variagao da massa.

A equacéo usada nos calculos de converséo foi a Equacao (13), a seguir:
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M —-(Mz +M_,+M,)
Xp — — Fflnal Finlclal H A (13)
MA MA

Onde, X, é o valor da conversdo (expresso ou ndo em %); M, é a massa de
polimero formada; Ma € a massa da aliquota coletada em certo tempo; Mggina € @ Mmassa
do recipiente com a aliquota, apds a secagem na estufa; Meinicial € @ massa do recipiente
vazio sem a aliquota; My € a massa de hidroquinona (multiplicada pela sua
concentracdo); Mac é a massa de acido (multiplicada pela concentracdo de acido e pela

fracéo de fase dispersa).

5.2.5 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

Também chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ou filtracdo
de gel, a técnica de GPC é extensamente utilizada para determinacdo das massas
molares médias e das distribuicdes de massa molar dos polimeros. A tecnologia é

similar a usada em cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) (MELO, 2009).

Nesta analise, o polimero é solubilizado em THF, para entdo ser injetado em
uma coluna de gel poroso, onde as moléculas maiores sdo eluidas primeiro, pois ndo
penetram nos poros da coluna. Em contrapartida, as moléculas menores penetram nos
poros e precisam que um volume maior de solvente percorra a coluna para que sejam
eluidos (LIMA, 2016).

Para a realizacdo das analises de GPC, as particulas com acido encapsulado
passaram por uma etapa de purificacdo por precipitacdo, a fim de remover o acido
agregado ao polimero, para ndo contaminar a coluna de cromatografia. Para a
purificacdo do polimero, foram solubilizadas 0,5 g de particulas em 50 mL de tolueno.
A solucio resultante, foram gotejadas 500 mL de etanol, sob agitacio continua, até que

o0 polimero fosse precipitado.

Apos a purificagcdo do polimero, foram solubilizadas 6 mg dessa amostra em 3
mL de solvente THF. As analises foram realizadas a 40 °C e vaz&o de 1 mL/min.
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5.2.6 Analises termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas na faixa de 50 a 900 °C, com
uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras foram preparadas colocando-se
cerca de 10 a 20 mg de material em um cadinho de aluminio adequado para 0 uso no
equipamento. As andlises foram conduzidas em atmosfera inerte, utilizando nitrogénio
na vazdo de 20 mL/min e pressdo de 40 psi. A caracterizacao foi feita com o intuito de
observar a degradacdo do material como funcdo da temperatura e a influéncia da

incorporacdo de argila organofilica a matriz polimérica.

5.2.7 Distribuicdo de tamanho de particulas

Para determinar a distribuicdo de tamanho de particulas das amostras foi
utilizando o programa computacional PSDA 1.0 (Particle Size Distribution Analyzer)
(SOARES; PINTO, 2006), desenvolvido no Laboratério de Modelagem, Simulacao e
Controle de Processos (LMSCP), pertencente ao Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pos-
Graduacdo e Pesquisa em Engenharia (COPPE/UFRJ). Para as andlises no software, foi
necessario também realizar a coleta de micrografias das particulas em microscopio 6tico
(Figura 32). A interface de apresentacdo do programa computacional é exibida na

Figura 33.

Figura 32 - Microscopio 6tico (Stereo Olympus, modelo SZH10) utilizado nas andlises de
distribuicéo de tamanho de particula.

85



E P5DA Particle Size Distribution Analyzer - X

Comnp: 20070918

PSDA 1.0 Final

Particle Size Distribution Analyzer

Developed by Matheus Soares and Jozé Carlos Pinto at the
Programa de Engenharia Quimica PEQ-COPFE-UFRJ, Brazil.
Comments and zuggestions pleaze send a email for
matheus{@peq. coppe. ufry. br.

@ Start a new image analysis

iij Plot Size Distribuition

Q Help

Figura 33 - Interface de apresentacéo do software PSDA 1.0.

5.2.8 Eficiéncia de encapsulamento

A metodologia escolhida para determinar a eficiéncia de encapsulamento
consiste em solubilizar uma determinada quantidade de particulas em meio apropriado e
realizar uma titulacdo do teor de &cido. Para isso, utilizou-se um equipamento de
titulacdo potenciométrica da marca Mettler Toledo, modelo Titrando 836, mostrado na
Figura 34.

Na titulacdo potenciométrica, o potencial elétrico do eletrodo indicador é medido
como funcdo do volume de titulante adicionado. O ponto de equivaléncia da reacdo é
reconhecido pela mudanga subita do potencial, observado no grafico das leituras de
potencial contra o volume de solucdo titulante (MENDHAM et al., 2002).

A Sociedade Americana para Testes e Materiais (American Society for Testing
and Materials - ASTM) estabeleceu um método de teste padrdo para a determinacao do
indice de Acidez Total (IAT) de produtos petroliferos por titulagio potenciométrica,
cuja norma é a D 664-06. Esse método expressa a quantidade de KOH gasta para titular

1 g de amostra, dissolvida em um solvente especifico (solucdo IAT).
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Tela de controle

Figura 34 - Titulador potenciométrico utilizado para determinar e a eficiéncia de encapsulamento.

A norma D 664-06 especifica que o solvente da amostra, chamado nesse
trabalho de solucdo IAT, deve ser preparado com 5 mL de agua, 495 mL de alcool
isopropilico e 500 mL de tolueno. Essa solucdo foi preparada em grandes quantidades e
o valor do branco foi determinado antes da titulacdo das amostras. A quantidade de
solucdo IAT que deve ser usada em cada medida do indice de acidez total € definida
como sendo de 110 mL. A Figura 35 é um esquema representativo da metodologia
usada para determinar o indice de acidez total da amostra.

A titulagdo potenciométrica fornece como resultado a massa de KOH necesséria
para neutralizar 1 g da amostra. Com esse resultado, e com os valores de massa molar
do hidroxido de potassio (MMgkon= 56,11 g/mol) e do acido metanossulfonico
(MMpmsa= 96,11 g/mol), pode-se calcular a massa de acido contida na amostra com
auxilio da Equacéo (14). Como o &cido metanossulfénico é um monoacido, entdo 1 mol
de KOH neutraliza 1 mol de MSA.
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Figura 35 - Metodologia aplicada para a determinacgéo do indice de acidez total de uma amostra.

_ Myoy-96,11

méc.encapsulada - 56.11

(14)

Onde, Mgcencapsulada € @ Massa de acido que foi encapsulada na particula
analisada; myon € a massa de KOH necessaria para neutralizar 1 g de amostra durante a

titulagcdo potenciométrica.

Sendo assim, com o valor da massa de &cido metanossulfénico que foi
encapsulada e conhecendo-se a massa de acido que foi adicionada no inicio do processo

de encapsulamento, calcula-se a eficiéncia de encapsulamento pela Equacéo (15).

m

ac.encapsulada

f-, .[acido]

Ef

(15)

Encap. = m

emulsao*

Onde, Ef.encap € a eficiéncia de encapsulamento do processo; Memuisio € @ Massa
da emulsdo primaria que foi adicionada no segundo reator de polimerizacdo, etapa de
polimerizagdo em suspensdo; frp € a fragdo de fase dispersa da emulsdo priméria (fragdo
que corresponde a solucdo acida); [acido] é a concentracdo de acido da solugédo

encapsulada; Msc encapsulada € @ Massa de acido que foi encapsulada na particula analisada.
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5.2.9 Liberacdo do acido

Realizar testes de liberacdo € importante para conhecer o comportamento que
particula adquire quando submetida a diferentes condi¢bes de armazenamento. Nesse
trabalho, foi avaliada a liberacdo de &cido em meio aquoso, em fluido de perfuracéo e
para o ar.

Como o objeto de estudo desse trabalho é sintetizar particulas com éacido
metanossulfénico encapsulado, para uso posterior como aditivos em fluidos de
perfuracdo, estudar a liberacdo do ativo em agua é uma forma de simular as condicOes
de armazenamento da particula no ambiente mais severo para a liberagdo, uma vez que
0 acido possui grande afinidade com a &gua. Para essa analise, foram adicionadas 0,5 g
de particulas em 30 mL de agua destilada. Com o auxilio do pHmetro mostrado na
Figura 36, foi medido o pH dessa solucdo em diferentes intervalos de tempo, a fim de
avaliar o quanto de acido estava sendo liberado. A Figura 37 é um esquema
representativo da metodologia aplicada para avaliar o perfil de liberacdo do ativo em

agua.

Figura 36 — Phmetro (Gehaka, modelo PG 1800) utilizado para medir o pH da solucdo nos testes de
liberacéo do &cido.
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Figura 37 - Esquema representativo da metodologia de avaliagéo da liberagdo do ativo em &gua.

Os testes de liberacdo em fluido de perfuracdo sdo de extrema importancia para
avaliar o potencial de aplicacdo da técnica desenvolvida no presente estudo, sendo
possivel avaliar se ha liberacdo no momento em que as particulas sdo adicionadas ao
fluido ou apenas depois de um certo tempo. A metodologia usada para esse teste é

similar ao teste de liberacdo em agua e, como mostrado na Figura 38.

Adicao de 30 mL de _
Fluido de Perfuragédo Determinagédo do pH

|

S - -
G50 500 SO0 -
0,5 gramas de
particulas

Figura 38 - Esquema representativo da metodologia de avaliacdo da liberacao do ativo em fluido de
perfuracao.

Para esses dois testes, o pH determinado em funcdo do tempo permite

quantificar a concentracdo molar de jons H* presentes na solucio e, assim, a massa de
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acido que esta sendo liberada. Para determinar a quantidade de fon H”, na solucéo, foi

utilizada a Equagéo (16).

[H]=10"" (16)

Onde, [H'] é a concentragdo de jons H* (mol/L); pH é o valor do pH medido

pelo equipamento.

A partir da Equacdo (16), pode-se calcular a massa de acido liberada para o
meio, conhecendo-se a massa molar do acido e o volume de solucdo. A massa de acido

liberada para 0 meio é determinada pela Equacdo (17).

m =[H"].MM,_, V (17)

ac.liberada acido -

Onde, [H'] é a concentragdo de fons H* (mol/L); Mg liverada € @ Massa de acido
liberada (g); MMgcigo € @ massa molar do &cido (MMwsa=96,11g/mol); V é o volume da
solucdo (L) (pode ser considerado como o volume de agua adicionado, pois o volume

das particulas é desprezivel).

Por fim, a avaliacdo da liberacdo de acido para o ar foi realizada a fim de
determinar o tempo de prateleira das particulas; ou seja, o tempo pelo qual as particulas
podem ficar estocadas sem que haja perda de ativo significativa para o ambiente
externo. A metodologia aplicada para avaliacdo da liberacdo de &cido para o ar consistiu
em medir a quantidade de acido que ainda estava encapsulada nas particulas, por

titulacdo potenciométrica, em funcéo do tempo de armazenamento.

Para os trés testes de liberacdo é possivel determinar a porcentagem de &cido
metanossulfonico liberado, com relagdo & massa de &cido encapsulada no inicio, com

auxilio da Equacéo (18).

%Ac.Liberado = mmamw x100% (18)

ac.encapsulada
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Onde, %Ac.Liberada é a porcentagem de &cido liberada no armazenamento;
Mgc liberada € @ Massa de acido liberada no armazenamento; Mgcencapsulada € @ Massa de

acido que foi encapsulada na particula.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ESTUDOS PRELIMINARES

Como foi abordado no capitulo anterior, a metodologia adotada para promover o
encapsulamento do &cido metanossulfonico em particulas poliméricas consiste em
realizar a polimerizacdo da fase continua de uma emulsdo primaria, que é dispersa em
uma solucdo aquosa, dando entdo continuidade ao processo de polimerizacdo pela
técnica de polimerizacdo em suspensdo. Assim, particulas poliméricas polinucleares,

com &cido encapsulado, podem ser formadas.

Para dar inicio ao processo de encapsulamento, escolheu-se um monémero que
fosse capaz de realizar uma polimerizacao via radicais livres sob a acdo quimica de um
iniciador. Para que o encapsulamento seja possivel, a solucdo acida a ser encapsulada
deve ser insolivel no mondmero e no polimero formado. Além disso, o polimero
escolhido dever ser capaz de suportar elevadas temperaturas, sem se degradar, ja que as
particulas produzidas devem ser aplicadas em formacdes carbonaticas que estdo sob

altas temperaturas.

Diante desses requisitos, 0 mondmero escolhido para realizar o encapsulamento
do &cido metanossulfénico, foi o estireno. Tanto o estireno como o poliestireno séo
insoliveis em agua. Além disso, o poliestireno € um polimero capaz de suportar
altissimas temperaturas. Seu ponto de fusdo € de aproximadamente 240 °C, porém, a
partir de 100 °C (temperatura de transicdo vitrea) ja entra em um estado fisico mais

“mole e borrachoso”.

O estireno pertence a maior classe de polimeros: os polimeros vinilicos. Tais
polimeros s&o conhecidos por serem formados por adicdo de radicais livres. A
polimerizacdo do estireno via radicais livres € uma das mais conhecidas e um iniciador
que é muito utilizado para dar inicio a essa polimerizacdo é o peroxido de benzoila,
também chamado de BPO. O mecanismo de polimerizacdo do estireno por BPO é

mostrado na Figura 39
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Figura 39 - Mecanismo de polimerizacéo do estireno por BPO.

A literatura mostra que a taxa da reacdo de polimerizacdo aumenta com a
temperatura (COHEN, 1944). Para a polimerizacdo do estireno, temperaturas na faixa

de 90 a 120 °C sdo as mais utilizadas. Nesse trabalho, sera aplicada a temperatura de 90
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°C, visto que o ativo a ser encapsulado é uma solucdo aquosa de &cido. Logo, trabalhar

numa temperatura maior pode resultar na perda de ativo por evaporagéo.

Foi realizado um teste de polimerizagéo preliminar, a fim de avaliar a influéncia
que o tempo de duracdo da primeira etapa da reacdo de polimerizacdo exercia na
distribuicdo de tamanhos de particula; uma vez que, um dos objetivos desse trabalho é
obter particulas de no méximo 800 pum. Com esse tamanho, garante-se a passagem das
particulas por todos os equipamentos que compdem a operacio de perfuracdo (PABIS,
2014).

Para o teste, foi elaborada a emulsdo primaria descrita no quinto capitulo, onde a
fase continua (70 %m/m) é composta pelo monémero e iniciador e a fase dispersa (30
%m/m) é composta pela solucdo a ser encapsulada. As condi¢Bes experimentais
utilizadas estdo descritas na Tabela 7 e o resultado da conversdo da reacdo de

polimerizacdo esta exibido no Gréafico 1.

Tabela 7 - Condicdes experimentais dos testes preliminares.

Primeira etapa da reacdo de polimerizagédo

Temperatura: 90 °C;
Fase continua (70 %m/m):
Agitacdo: 6500 rpm; Fase dispersa (30 %m/m):
Estireno (98 %m/m);
Tempo: 120, 100, 80, 60 Solucdo aquosa sem &cido.

_ BPO (2 %m/m).
e 45 min.

Segunda etapa da reagé@o de polimerizacao

Temperatura: 90 °C;
Fase continua (70 %m/m): Fase dispersa (30 %m/m):
Agitacédo: 700 rpm;
Solugéo de PVA (0,5 %m/m). Emulséo primaria.
Tempo: 3 h.
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Polimerizagéo do Estireno a 90°C
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Grafico 1 - Conversdo da reacao de polimerizacdo do estireno a 90 °C.

Para o tempo de reacdo de 120 minutos, formou-se uma massa polimérica muito
viscosa que ndo possibilitou a formacdo de particulas na segunda etapa da reacdo de
polimerizacdo. Para os demais tempos, houve formacédo de particulas e a distribuicdo de
tamanho obtida para cada teste pode ser visualizada nos Graficos 2, 3, 4 e 5. Para a
determinacéo da distribuicdo de tamanho de particula, utilizou-se o software PSDA 1.0
(Particle Size Distribution Analyzer), que realiza a andlise das particulas a partir de

imagens geradas por microscopio ético, como na Figura 40.
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Figura 40 - Micrografia das particulas de poliestireno com agua encapsulada.
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Grafico 2 - Distribui¢do de tamanhos de particula obtida com 100 min de duragéo da 12 etapa.
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Gréfico 3 - Distribui¢do de tamanhos de particula obtida com 80 min de duracdo da 1?2 etapa.
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Gréfico 4 - Distribuicdo de tamanhos de particula obtida com 60 min de duragdo da 12 etapa.
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Graéfico 5 - Distribuicdo de tamanhos de particula obtida com 45 min de duracédo da 12 etapa.

Com os resultados de distribuicdo de tamanho de particulas, verifica-se que
quanto maior é o tempo de duracdo da primeira etapa da reacdo de polimerizacdo, mais
larga € a distribuicdo de tamanho de particulas e maior é o didmetro médio. Para o
tempo de 100 e 80 minutos, houve formacdo de particulas de tamanho de
aproximadamente 1500 pm. Isso acontece porque a conversdo da reacdo de
polimerizacdo aumenta, & medida que o tempo avanca; logo a viscosidade da massa
polimérica também é maior. Com uma massa polimérica maior, a forga de cisalhamento
aplicada pela agitacdo do segundo reator de polimerizacdo ndo é grande o suficiente
para quebrar em pequenas gotas da emulsdo priméria, gerando entdo uma distribuicdo
de tamanho de particulas mais larga e deslocada para valores médios maiores
(MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

Considerando os resultados obtidos com esse teste, decidiu-se fixar o tempo de
duracdo da primeira etapa da reacdo de polimerizacdo em 45 minutos, visto que para
esse tempo o tamanho de particulas obtidos foi de no maximo 650 um; logo, dentro da
faixa de tamanhos desejados.
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6.2 ESTABILIDADE DA EMULSAO

Avaliar a estabilidade da emulséo primaria € importante para determinar qual é o
tempo necessario para que as fases da emulsdo comecem a se separar. Essa estabilidade
€ um parametro importante para a segunda etapa da reacdo de polimerizacdo. Caso as
fases se separem rapidamente, as goticulas de solucdo é&cidas ndo podem ser
encapsuladas de forma eficaz na segunda etapa da polimerizacdo, uma vez que ndo
estdo apropriadamente dispersas no seio da fase polimérica. Logo, é importante que se
obtenha uma emulsdo estavel num tempo suficiente para realizar a transferéncia do

primeiro para o segundo reator.

Os testes foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) e a temperatura de 90
°C, para as emulsdes sem surfactante e com surfactante. Os surfactantes usados foram o

span 80 e span 60, na quantidade de 1 %(m/m) em relacéo a fase oleosa.

A emulséo foi preparada da forma descrita no quinto capitulo. A fase continua
da emulséo era composta por mondmero e iniciador, que reagem para formar o material
polimérico. A fase dispersa correspondia a solucdo aquosa de acido metanossulfénico.
Optou-se por realizar esse teste com uma solucdo de acido metanossulfénico na

concentragdo de 30 %(v/v).

O equipamento utilizado para agitacdo das emulsbes foi o turrax, numa
velocidade de 6.500 rpm por um tempo de 45 min, pois foram as condigdes
operacionais fixadas para essa etapa da reacdo de polimerizacdo. Em cada uma das
emulsdes testadas, foram adicionadas, ao final do teste, gotas de solugdo de
hidroquinona a 1 %(m/m) para inibir a reacdo de polimerizacdo e, assim, ser possivel

analisar apenas o fendmeno de separacédo de fases.

Para as emuls@es preparadas a temperatura ambiente, com e sem surfactante, no
momento que era cessada a agitacdo, as duas fases da emulsdo se separavam
imediatamente, provando que para essa temperatura as emulsdes sdo instaveis. 1sso
pode ser explicado pelo fato de que, nessa temperatura, a taxa de reagdo de
polimerizagdo entre estireno e o iniciador peroxido de benzoila € extremamente baixa
(ou nula); portanto, como ndo ha formacdo do meio polimérico, a baixa viscosidade da
fase continua ndo permite que as goticulas de solugdo aquosa permanecam dispersas no

meio. A Figura 41 mostra a emulséo obtida na temperatura ambiente.

100



Figura 41 - Emulséo obtida na temperatura ambiente e sem surfactante.

Os testes de estabilidade para as emulsdes preparadas a 90 °C foram realizados
em tubos de centrifuga graduados, a fim de avaliar o efeito do tempo sobre a separagdo
das fases. Logo apds o preparo, a emulsdo foi vertida nos tubos de centrifuga e, com o
auxilio de um cronémetro, foi medido o tempo necessario para a interface entre as fases
alcancar certo volume. A Figura 42 ilustra o procedimento usado para monitorar a

separacdo das fases no tubo de centrifuga.

fm=m———————

Fase Polimérica

i

Solugdo Aquosa

cmmpmm Ve m e

Figura 42 - Teste de estabilidade em tubo de centrifuga.
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As informagdes de tempo e volume coletadas na analise foram plotadas no
Gréfico 6. Pode-se concluir que a emulsdo preparada sem surfactante levava
aproximadamente 3 minutos para comegar a separar as fases. O mesmo comportamento
foi observado para a emulséo preparada com span 80. Ja com o span 60, o resultado foi
oposto; a emulsdo comegou a se separar depois de aproximadamente um minuto e meio.

Esse teste foi repetido e 0 mesmo resultado foi obtido.

Curva de Separagédo
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Gréfico 6 - Resultados do teste de estabilidade da emulsdo a 90 °C, medidos com o auxilio do tubo
de centrifuga.

A conversdo dessa reacdo foi medida, afim de avaliar se havia diminuicdo da
conversdao com a adigdo do span 60; explicando a baixa estabilidade. Entretanto, o
mesmo valor de conversao foi obtido para os trés testes, como é mostrado no Grafico 7.
Possivelmente, a quantidade utilizada de span 60 nao foi suficiente e um estudo mais
detalhado seria necessario para determinar uma quantidade ideal do surfactante.
Entretanto, como a emulsdo sem surfactante ja apresentou um tempo de estabilidade
considerado suficiente (aproximadamente 3 minutos) para a transferéncia da emulséo
primaria para o segundo reator de polimerizacdo, esse estudo de estabilidade mais
detalhado néo foi executado no presente trabalho.
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Grafico 7 - Conversdo da primeira etapa da reacdo de polimerizacao, com e sem surfactante.

6.3 ENCAPSULAMENTO EM POLIESTIRENO
6.3.1 Preparo das particulas de PS

Apos a fixagdo das condicbes reacionais, 0s testes de encapsulamento de &cido
metanossulfénico em poliestireno foram iniciados.

Em resumo, na primeira etapa da reacdo de polimerizacdo foi utilizado um
instrumento de homogeneizacdo de alta dispersdo, turrax (IKA-WERK, modelo T-25
basic), para que fosse possivel manter dispersa a fase aquosa no meio continuo. Nessa
etapa, a interacdo entre o mondmero estireno e o iniciador BPO promove a formacéo do
polimero poliestireno na fase continua da emulsdo. Fazendo-se uma analogia com as
técnicas de polimerizacdo, € como se uma polimerizacdo em massa estivesse ocorrendo
na fase continua da emulsdo. Uma caracteristica dessa reagdo, € o aumento da
viscosidade do meio. Esse aumento de viscosidade contribui para que as goticulas de
solucdo 4&cida se mantenham dispersas no meio polimérico, quando a agitacdo é
interrompida.
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Para o estudo do encapsulamento de acido metanossulfonico em poliestireno,
foram preparadas solucfes aquosas desse &cido em diferentes concentrages, a fim de
avaliar a influéncia que a concentracdo do ativo exercia no processo de encapsulamento.
As condicBes usadas para o encapsulamento de acido metanossulfénico em poliestireno

estdo exibidas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condigdes experimentais para o encapsulamento de acido metanossulfonico em
particulas de PS.

Primeira etapa da reacdo de polimerizagéo

Fase dispersa (30 %m/m):

Temperatura: 90 °C; Fase continua (70 %m/m):
Agitacdo: 6.500 rpm; Estireno (98 %om/m); Solugdo aquosa: sem
acido, 10, 20, 30 e 50
Tempo: 45 min. BPO (2 %m/m).

%(v/v) de MSA.

Segunda etapa da reacdo de polimerizacao

Temperatura: 90 °C;
Fase continua (70 %m/m): Fase dispersa (30 %om/m):
Agitacédo: 700 rpm;
Solucédo de PVA (0,5 %m/m). Emulséo priméria.
Tempo: 3 h.

6.3.2 Analise gravimética da polimerizacéo do PS

O primeiro parametro estudado foi a conversdo da reacdo de polimerizacdo em
funcdo da concentracdo da solucéo de acido metanossulfénico. A conversao foi medida
coletando-se aliquotas da emulsdo primaria em intervalos de tempo pré-fixados e
analisando-as por gravimetria, como descrito no quinto capitulo. Os resultados obtidos

foram plotados no Grafico 8.
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Gréfico 8 — Conversao da primeira etapa da reacdo de polimerizacéo do PS.

Com os resultados provenientes da analise gravimétrica, € possivel notar que o
aumento da concentracdo de acido metanossulfonico na solucdo a ser encapsulada
ocasiona um aumento na conversdo da reacdo de polimerizacdo. Isso pode ser explicado
pelo fato do acido metanossulfénico contribuir para o inicio de uma reacdo de
polimerizag&o catidnica. Em 1992, o acido metanossulfonico foi estudado pela The Dow
Chemical Company como uma forma de aumentar a taxa da polimerizacéo de polimeros
vinilicos, em especial o estireno (THE DOW CHEMICAL COMPANY et al., 1992).

Ishihama, Sawamoto e Higashimura (1990) estudaram a polimerizacéo catidnica
viva do estireno pelo sistema &cido metanossulfonico/tetracloreto de estanho
(CH3SO3H/SNnCl,) na presenca de cloreto de tetra n-butilaménio (nBuyNCI) e
verificaram que o aumento da concentracdo de &cido metanossulfénico aumentava a
velocidade da reacdo de polimerizacdo. A massa molar do polimero obtido era
independente da temperatura de reacdo; entretanto, era maior para uma menor
concentragéo de MSA.

Durante o preparo das solugdes de &cido metanossulfénico, observou-se que
houve uma grande liberacdo de calor quando o &cido foi diluido em agua, mesmo em

baixas concentracOes, sendo necessario utilizar uma luva térmica durante o manuseio.
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Para verificar se o acido metanossulfonico realmente promovia a polimerizacdo do
estireno, adicionou-se 10 mL de MSA em 40 mL de estireno. Imediatamente ap6s a
adicéo, houve liberagéo de grande quantidade de energia, caracterizada pelo aumento da
temperatura do sistema. A reacdo durou alguns minutos e uma massa polimérica
maleavel e pegajosa, de cor tendendo para 0 marrom, se formou. A Figura 43 mostra o
momento que o MSA polimeriza o estireno, com formacdo de vapores devido a alta
temperatura. Portanto, ndo parece haver duvidas de que a presenca do MSA acelera a

reacao de polimerizagéo do estireno.

Figura 43 - Polimerizag&do do estireno por &cido metanossulfonico.

Dando continuidade a segunda etapa da reacdo de polimerizacdo nas condicoes
ja especificadas, observou-se a formacdo das particulas poliméricas de forma esférica,

como mostra a Figura 44.

Apenas para o experimento realizado com solucdo de acido metanossulfonico a
50 %(v/v), ndo foi observada a formacéo das particulas. Nesse experimento, foi possivel
visualizar as particulas de polimero dispersas na solu¢do de PVA (Figura 45(a));
entretanto, quando essa suspensdo foi filtrada, as particulas se coalesceram; restando
apenas uma massa polimérica liquida (Figura 45(b)). E possivel que essa seja a

concentracéo limite que possa ser adicionada, devido a alta reatividade do acido.
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(a) (b) (c)

Figura 44 - Particulas de poliestireno preparadas: (a) com solucédo acida de 10 %(v/v); (b) com
solucdo &cida de 20 %(v/v); (c) com solucao &cida de 30 %(Vv/v).

(a) (b)

Figura 45 - Encapsulamento de solucdo &cida a 50 %(v/v): (a) particulas dispersas na solucao de
PVA; (b) particulas se coalesceram apos a filtragéo.

6.3.3 Distribuicdo de tamanhos das particulas de PS

A distribuigcdo de tamanho de particulas foi avaliada com o software PSDA 1.0
(Particle Size Distribution Analyzer). Para isso, foram feitas imagens das particulas em
microscopio 6tico e, assim, geradas as imagens para o software analisar. Pelas imagens
de microscopia Otica, é possivel visualizar que a solucdo 4acida foi efetivamente
encapsulada com o uso da metodologia de encapsulamento empregada no trabalho,

sendo claramente visivel as goticulas dentro da particula polimérica, como mostram as
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Figuras 46, 47 e 48. Os resultados das analises de distribuicdo de tamanhos de particulas

estdo agrupados nos Gréficos 9, 10 e 11.

Figura 46 - Particulas de PS dopadas com solugdo acida de MSA a 10 %(v/v).
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Gréfico 9 - Distribuicdo de tamanhos de particula para as particulas de PS dopadas com solugdo
acida de MSA a 10 %(v/v).

Analisando a distribuicdo de tamanho de particulas, para as particulas de
poliestireno com solugdo de &cido metanossulfonico a 10 %(v/v) (Grafico 9), pode-se

visualizar que a faixa de tamanhos variou de 250 um a 800 pm, sendo que a maior parte
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das particulas estava entre 550 um e 650 um. Quando se compara essa distribuicdo de
tamanhos com aquela obtida para as particulas com apenas agua encapsulada (Gréfico
5), verifica-se que houve um leve deslocamento da distribuicdo para tamanhos maiores.
Em outras palavras, as particulas aumentaram de tamanho, apesar de diferenca pequena,
provavelmente por causa do maior contetido de poliestireno ao final da primeira etapa

da reacéo de polimerizacao.

mnm' micrdmetros

Figura 47 - Particulas de PS dopadas com solugéo &cida de MSA a 20 %(v/v).
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Gréfico 10 - Distribuicao de tamanhos de particula para as particulas de PS dopadas com solucéo
acida de MSA a 20 %(v/v).
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As particulas dopadas com solucdo de acido metanossulfonico a 20 %(v/v)
também apresentaram uma distribuicdo de tamanho levemente mais larga, quando
comparada com as particulas com solucdo encapsulada sem 4acido (Grafico 5).
Entretanto, a maior parte das particulas se encontram dentro da faixa de tamanhos

estabelecida como alvo (até 800 pm).

Figura 48 - Particulas de PS dopadas com solugéo &cida de MSA a 30 %(v/v).
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Gréfico 11 - Distribuicao de tamanhos de particula para as particulas de PS dopadas com solucéo
acida de MSA a 30 %(v/v).
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Por fim, as particulas dopadas com solucdo de acido metanossulfénico a 30
%(Vv/v) apresentaram uma distribuicdo de tamanhos semelhante as das outras particulas

contendo acido.

O alargamento da faixa de distribuicdo de tamanhos de particula aconteceu, pois,
0 acido metanossulfénico promove a polimerizacdo catidnica do estireno, contribuindo
entdo para que a conversdo da reacdo aumente. Esse aumento de conversdo implica em
dizer que mais polimero é formado, aumentando a viscosidade da emulsdo e o tamanho

final das particulas.

6.3.4 Eficiéncia de encapsulamento em PS

A eficiéncia de encapsulamento do processo em estudo foi medida da forma
descrita no quinto capitulo, em que certa quantidade de particulas foi solubilizada num
solvente especifico, chamado de solucdo IAT. Com a solubilizacdo das particulas, todo
0 &cido que estava encapsulado foi liberado. A massa de &cido encapsulada pode ser
determinada por meio de uma titulagdo potenciométrica. A Figura 49 mostra a solucao

IAT com as particulas de poliestireno ja solubilizadas.

Figura 49 - Solugéo IAT com particulas de PS solubilizadas.
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Os valores de eficiéncia de encapsulamento de &cido metanossulfénico em

poliestireno foram calculados com a Equacéo (15) e agrupados no Grafico 12.

Eficiéncia de Encapsulamento
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Concentracdo de MSA na solugéo encapsulada

Gréfico 12 - Eficiéncia de encapsulamento para as particulas de PS.

O Grafico 12 fornece os valores de eficiéncia de encapsulamento para as
particulas com solucdo acida em diferentes concentracdes. Os valores de eficiéncia
obtidos foram bem altos e satisfatorios, com excecdo das particulas dopadas com
solucdo de MSA a 30 %(v/v). Esse baixo valor de eficiéncia de encapsulamento pode
ser explicado pelo seguinte fato: apdés o fim da segunda etapa da reacdo de
polimerizacdo, ndo foi possivel realizar imediatamente a filtragdo da suspensdo de
particulas que estava dentro do reator. Assim, essas particulas ficaram imersas na
solucdo de PVA, por um certo periodo de tempo. Isso pode ter ocasionado a migracéo
de &cido encapsulado para a solugdo. Outros dois experimentos de encapsulamento de

solugédo de MSA a 30 %(v/v) foram realizados e a eficiéncia média obtida foi de 42 %.

E importante salientar que, durante a sintese das particulas, as mesmas foram
filtradas imediatamente apds a segunda etapa da reacdo de polimerizacdo e levadas a
estufa, sem passar por nenhuma etapa de lavagem. Assim, € possivel que certa

quantidade de acido ndo encapsulado tenha permanecido na superficie da particula e
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esteja sendo quantificado na analise de titulacdo potenciométrica. Considerando esse
fato, decidiu-se avaliar a influéncia que a operacao de lavagem das particulas exerce na
eficiéncia de encapsulamento. Dois tipos de lavagens foram realizados, em momentos
diferentes do processo de encapsulamento, a fim de se determinar qual era o melhor
momento para lavar as particulas.

A primeira lavagem foi realizada imediatamente ap6s a filtracdo das particulas,
no final da segunda etapa de polimerizacéo. Sendo assim, essas particulas estavam ainda
na temperatura de 90 °C (temperatura do sistema). Nesse texto, essa lavagem ¢é

denominada de Lavagem a Alta Temperatura.

A segunda lavagem foi realizada no dia seguinte a sintese das particulas. Para
esse teste, as particulas foram filtradas apds a remocéo do segundo reator e levadas a
estufa de circulacdo a temperatura média de 30 °C, e deixadas em repouso até o dia

seguinte. Essa lavagem é denominada de Lavagem a Baixa Temperatura.

As eficiéncias de encapsulamento para esses dois processos de lavagem foram
determinadas por titulacdo potenciométrica e agrupadas no Gréfico 13, que fornece

informacdes sobre a influéncia da lavagem na eficiéncia de encapsulamento.
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Gréfico 13 - Influéncia da lavagem das particulas de PS na eficiéncia de encapsulamento.
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Os resultados obtidos mostram que os valores de eficiéncia de encapsulamento
foram bem menores quando as particulas foram lavadas imediatamente ap6s a remocao
do segundo reator de polimerizacdo; ou seja, quando ainda estavam a 90 °C. Esse
resultado tem fundamento no fato de que, logo apos a sintese, a estrutura polimérica
ainda ndo estava totalmente enrijecida, 0 que permitiu que maior quantidade de acido
encapsulado fosse removido; uma vez que a solugdo &cida tem grande afinidade com
agua. A lavagem realizada no dia seguinte a sintese mostrou que houve remogdo de
certa quantidade de acido da superficie da particula. Entretanto, ndo € possivel afirmar
que todo o acido removido com a lavagem estava apenas na superficie das particulas ou

se certa quantidade de &cido encapsulado também migrou para fora da particula.

InformagOes mais detalhada sobre as quantidades de acido liberadas em cada
lavagem podem ser encontradas no Grafico 14, que relaciona a porcentagem de acido

removido com a lavagem em relacéo a particula preparada sem lavagem.
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Gréfico 14 - Porcentagem de acido retido na etapa de lavagem das particulas de PS.

Essas informacBes nos mostram que praticamente metade do acido € liberado
quando a lavagem é realizada em alta temperatura, sendo essa liberacdo maior para as

particulas com solucéo encapsulada mais concentrada.
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6.3.5 Liberacao do acido encapsulado em PS
6.3.5.1 Liberagdo para o ar

Para avaliar a liberacdo do acido durante o armazenamento, as particulas foram
guardadas em pequenos sacos plasticos. Assim, a cada semana, uma certa quantidade de
particulas de cada amostra foi solubilizada em solucdo IAT e o indice de acidez total da
solucéo foi determinado, entdo, por titulacdo potenciométrica. Essa medida de titulagédo
fornece a quantidade de &cido que ainda estava encapsulada, nas particulas da amostra
escolhida, como funcdo do tempo de armazenamento. Foram realizadas medidas de
indice de acidez total durante 3 semanas seguidas e apds 3 meses de armazenamento (12

semanas). Os resultados estdo exibidos no Grafico 15.
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Grafico 15 - Liberacao durante o armazenamento para as particulas de PS.

Analisando o Gréfico 15, vé-se que, ndo houve liberacdo de acido para o
ambiente externo nos 3 meses em que as particulas permaneceram armazenadas. No
final da 122 semana, as particulas que estavam armazenadas foram lavadas e mais uma
andlise de titulacdo potenciométrica foi realizada. Ao comparar os resultados dessa
ultima analise com os resultados obtidos no periodo anterior as 12 semanas, constata-se
que houve uma reducdo na quantidade de acido encapsulado na particula apés a
lavagem.
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Sendo assim, pode-se concluir que, possivelmente, as particulas ndo liberam
acido de forma significante para o ar. Houve uma exsudac¢do do &cido para a superficie
da particula; porém, como as particulas estavam armazenadas nos sacos plasticos, o
acido ndo evaporou. Esse acido que permaneceu na superficie foi removido com a
lavagem; por isso, o valor medido de indice de acidez total foi menor. E importante
mencionar que fitas indicadoras de pH foram guardadas nos saquinhos, juntamente com
as particulas, a fim de verificar se havia uma liberacdo significativa. Entretanto,
nenhuma das fitas mostrou alteracdo de cor, indicando a estabilidade das particulas

formadas.

6.3.5.2 Liberacdo em agua

O estudo da liberacdo de &cido encapsulado em agua permite avaliar o
comportamento adquirido pela particula na condicdo mais severa de armazenamento,
uma vez que o acido € hidrofilico. Produzir uma particula cuja liberagdo em agua seja
baixa ou quase nula constitui um dos objetivos especificos desse trabalho, pois assim é
possivel preparar um produto adequado para a aplicacdo pretendida.

A quantificacdo do &cido liberado em agua é possivel por conta da correlagdo
existente entre o pH de uma solugdo e concentracdo de ions H*. Sendo assim, a
metodologia escolhida para avaliar a liberagcdo consistiu em imergir 0,5 g de particulas
em 30 mL de agua e medir o pH da solucdo em tempos pré-fixados. Na Figura 50 estéo
exibidas as particulas imersas em &gua, para o teste de liberacéo.

Figura 50 — Particulas de PS dopadas com MSA e imersas em 4gua para o teste de liberacao.
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As particulas usadas para a execucdo desse teste de liberacao foram as particulas
lavadas em baixa temperatura. Os resultados da variagcdo de pH com o tempo foram

agrupados no Gréfico 16.
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Gréfico 16 — Perfil de liberacdo em &gua para as particulas de PS.

Os resultados mostram que o pH da solucdo aquosa caiu de 6,2 para 3,0-2,5 no
momento em que as particulas foram adicionadas a agua (tempo zero). Com o tempo, 0
pH praticamente ndo variou. O perfil de liberacdo obtido abre um questionamento sobre
se 0 pH da solucdo caiu bruscamente no inicio e permaneceu constante, porque nao
estava havendo liberacdo, mas sim a deteccdo do acido contido na superficie da
particula, ou se todo o &cido encapsulado foi liberado logo no inicio e, por isso, ndo
houve mais variagdo do pH. Para sanar essa duvida, calculou-se qual o valor do pH que
a solucdo deveria atingir, caso toda a massa de acido encapsulada fosse liberada. Os

valores calculados estdo na Tabela 9.
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Tabela 9 - Valores do pH da solucédo caso a liberacao fosse de 100 %.

Concentragéo da solucéo Com
mpartl'culas Ef EnCap méc_encapsmada |:H :|: W pH

acida encapsulada cidoVagua
10 %(V/v) 050359 735%  1,1x10%g 3,8x10° 2,4
20 %(V/V) 050859 685%  2,1x10%g 7,2 x107 2,1
30 %(V/Vv) 051169 215%  9,9x10%g 3,4 x107 2,5

Pelos célculos, vé-se que o valor de pH que a solucdo deveria adquirir caso todo
0 &cido encapsulado fosse liberado estava em torno de 2,1-2,5; ou seja, menor do que 0
pH medido na solucdo. Logo, nem todo o &cido foi liberado nas primeiras 4 horas de
medida. A porcentagem de acido que foi liberada durante a imersdo das particulas em
agua foi determinada para cada amostra. Os valores encontram-se mostrados nas
Tabelas 10, 11 e 12.

Tabela 10 - Porcentagem de acido liberada em 4gua durante a imersao, para as particulas de PS
dopadas com solugdo de MSA a 10 %(v/v).

Solucdo de MSA a 10 %(v/v)

Tempo pH [H+] Macido liberada %0 aC. liberada *

oh 31 79x10% 23x10° 21 %
1h 31 79x10% 23x10° 21 %
2h 32 63x10% 1,8x10° 16 %
3h 31 79x10% 23x10° 21 %
4h 30 1,0x10° 29x10° 26 %

* Em relacdo a massa de acido encapsulada.
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Tabela 11 - Porcentagem de acido liberada em agua durante a imersdo, para as particulas de PS
dopadas com solucéo de MSA a 20 %(Vv/v).

Solucdo de MSA a 20 %(v/v)

Tempo pH [H+] Macido liberada %0 ac. liberada *

0h 26 25x10° 7.2x10° 35 %
1h 25 32x10° 91x10° 44 %
2h 25 32x10° 91x10° 44 %
3h 25 35x10° 91x10° 44 %
4h 23 50x10° 14x10? 69 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.

Tabela 12 - Porcentagem de acido liberada em 4gua durante a imersao, para as particulas de PS
dopadas com solugdo de MSA a 30 %(v/v).

Solugdo de MSA a 30 %(v/v)

Tempo pH [H+] Macido liberada 70 aC. liberada *

Oh 29 13x10% 4,1x10° 37 %
1h 30 1,0x10%® 29x10° 29 %
2h 31 79x10* 23x10° 23 %
3h 3 10x10%® 29x10° 29 %
4h 29 1,3x10° 36x10° 37 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.
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Avaliando-se os resultados, € possivel formular ao menos duas hipoteses: houve
liberacdo do acido encapsulado quando as particulas foram imersas em &gua (para
algumas particulas, a liberagdo foi maior do que para outras) ou o acido medido estava

apenas agregado a superficie da particula.

Outra analise de liberacdo em &gua foi realizada. Nessa nova analise, as
particulas foram lavadas minutos antes de serem imersas. Os resultados obtidos podem
ser encontrados nos Gréficos 17, 18 e 19, em que as particulas denominadas “Com
Lavagem” foram aquelas lavadas momentos antes de serem imersas em agua e as
particulas denominadas “Sem Lavagem” foram aquelas lavadas a baixa temperatura (um
dia apds a sintese), mas que ndo foram lavadas momentos antes de serem imersas em

agua.

Solucao de MSA a 10% (v/v)
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Gréfico 17 — Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS (com e sem lavagem) dopadas com
solucéo de MSA a 10 %o (v/v).
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Gréfico 18 — Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS (com e sem lavagem) dopadas com
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Grafico 19 — Perfil de liberagédo em agua das particulas de PS (com e sem lavagem) dopadas com

solucdo de MSA a 30 %(v/v).

Avaliando os resultados exibidos nos Graficos 17, 18 e 19, vé-se que a lavagem

das particulas momentos antes de avaliar a liberacdo em agua resultam em valores de
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pH maiores; ou seja, menores quantidades de acido liberado foram detectadas na

analise.

Outro teste de liberagdo foi executado. Dessa vez, para avaliar se a agitacdo da
suspensdo no ensaio de liberacdo exercia alguma influéncia na taxa de liberagcdo. Os

resultados obtidos estdo mostrados nos Graficos 20, 21 e 22.
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Gréfico 20 - Perfil de liberagdo em agua das particulas de PS (com e sem agitacdo) dopadas com
solucdo de MSA a 10 %(v/v).
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Gréfico 21 — Perfil de liberacdo em &gua das particulas de PS (com e sem agitacdo) dopadas com
solucéo de MSA a 20 % (v/v).
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Grafico 22 — Perfil de liberagdo em agua das particulas de PS (com e sem agitacéo) dopadas com
solucdo de MSA a 30 %(v/v).

Com os resultados obtidos, conclui-se que a agitacdo da suspensao de particulas

em agua nao parece exercer influéncia significativa na taxa de liberacdo de acido e que

123



lavar as particulas momentos antes de imergi-las em agua pode retirar quantidades de

acido agregados na superficie.

As particulas usadas nos testes de liberacdo em agua foram deixadas imersas
durante dois meses e nenhuma mudanca significativa no pH foi determinada. Os valores

de pH medidos durante esse tempo de imerséo estdo agrupados na Tabela 13.

Tabela 13 - Liberacdo em agua das particulas de PS, durante 2 meses.

Concentracdo da solucao 1 2 7 2
acida encapsulada dia dias dias meses
10 %(v/v) 30 30 30 3,0
20 %(V/V) 27 27 27 27
30 %(V/V) 28 28 28 28

Ao final dos 2 meses, as particulas foram removidas da agua por filtracdo e
levadas a estufa por um dia. Apds serem secas, foram solubilizadas em solugdo IAT e
uma titulacdo potenciométrica foi realizada, a fim de determinar se ainda existia acido
encapsulado e que ndo havia sido liberado em agua. A quantidade de &cido existente nas
particulas, apds 2 meses imersas em agua, foi comparada com a quantidade inicialmente
encapsulada. Com isso, pode-se determinar a porcentagem de &cido liberado em agua

durante 2 meses de imersdo. Os valores determinados estdo mostrados na Tabela 14.

Os resultados da Tabela 14 mostram que apds 2 meses de imersdo em agua nédo
houve liberacdo total do &cido contido nas particulas de poliestireno. Entretanto, hd uma
liberacdo instantanea, indicando que h& uma alta mobilidade do MSA através da matriz

polimérica do poliestireno.
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Tabela 14 - Porcentagem de acido liberada pelas particulas de PS ap6s 2 meses de imersao em agua.

Concentracdo da solucdo acida % &cido liberada em 2

encapsulada meses *
10 %(v/v) 61 %
20 %(v/v) 79 %
30% (v/v) 75 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada no inicio.

6.3.5.3 Liberacdo em fluido de perfuracéo

Também foram realizados testes de liberacdo em fluido de perfuragdo. A
composi¢do do fluido esta descrita na Tabela 6 do quinto capitulo. A metodologia
empregada para avaliar a liberacdo de acido segue o mesmo principio da metodologia
empregada no estudo da liberacdo em agua. A Figura 51 mostra as particulas

poliméricas imersas em fluido de perfuracdo, para determinacéo da liberacdo de MSA.

Figura 51 - Particulas de PS imersas em fluido de perfuracéo.

As particulas usadas no teste de liberacdo em fluido de perfuragdo foram as

particulas lavadas um dia apés a sintese (particulas lavadas em baixa temperatura). As
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medidas de pH com o tempo, para cada amostra de particula, estdo plotadas no Gréafico
23.

Liberacdo em Fluido de Perfuracao
10,0

9,51 ®m  Solugio de MSA a 10% (v/v)
9,0 1 ® Solugdo de MSA a 20% (v/v)
8,5: A  Solugdo de MSA a 30% (v/v)
8,0 1 pH fluido de perfuracéo = 6,7
7,5 1
7,0 1
6,5
6,0 |
5,5
5,0
4,5
40

pH
P
HED-
| 3
I
HE

0 1 l é I 3 I 4
Tempo (horas)

Gréfico 23 - Perfil de liberacdo em fluido de perfuragdo das particulas de PS.

O pH do fluido de perfuracdo estava em torno de 6,7. Com a adicdo das
particulas ao fluido, ndo se detectou qualquer alteracdo de pH no meio. Ou seja, ndo
houve liberacdo de acido no fluido de perfuracdo. Esse excelente resultado comprova
que o objetivo principal desse trabalho foi alcancado e que as particulas de poliestireno
dopadas com acido metanossulfénico encapsulado podem ser aplicadas como aditivos
em fluidos de perfuracdo, sem que haja liberacdo do ativo antes do momento desejado.
Esses resultados também parecem confirmar que a liberagdo do MSA nos ensaios
anteriores esta fortemente associada a alta solubilidade do acido em agua e a rapida

mobilidade na matriz polimérica do poliestireno.

6.3.6 Microscopia eletronica de varredura das particulas de PS

Foram tiradas micrografias em microscopio eletrénico de varredura das

particulas de poliestireno, a fim de observar a morfologia da superficie das particulas,
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verificando a possivel existéncia de irregularidades que favorecam a liberacdo em agua.

As micrografias de MEV estéo apresentadas nas Figuras 52, 53, 54 e 55.

Figura 53 - Particula de PS dopada com solugé@o de MSA a 10 %(v/v).
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Figura 54 - Particula de PS dopada com solugédo de MSA a 20 %(v/v).
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Figura 55 - Particula de PS dopada com solucao de MSA a 30 %(v/v).

Pelas imagens de microscopia eletrbnica de varredura das particulas de
poliestireno, é possivel visualizar claramente a superficie das particulas e constatar a
presenca de varias irregularidades, principalmente nas particulas que contém &cido
(Figuras 53, 54 e 55). A formacdo de irregularidades na superficie das particulas tem
origem provavel nas goticulas de solugdo aquosa que se localizam nas proximidades da
superficie e sdo removidas por conta do fino filme polimérico existente nessa regido
(CORDEIRO et al., 2014). A existéncia dessa superficie irregular explica em parte a
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liberacdo do acido, quando as particulas sdo imersas em agua. Para o fluido de
perfuracdo, essa liberagdo ndo acontece devido a barreira termodindmica imposta pelos
de vérios compostos de origem organica que constitui o fluido e que impedem que o

ativo hidrofilico migre para fora da particula.

6.4 ENCAPSULAMENTO EM POLIESTIRENO / CLOISITE 20A

Apesar das particulas de poliestireno dopadas com acido metanossulfonico terem
apresentado bons resultados de liberagdo em fluido de perfuracdo, deseja-se melhorar
algumas de suas caracteristicas, como aumentar a eficiéncia de encapsulamento e
eliminar a existéncia de irregularidades na superficie, objetivando reduzir o vazamento
do ativo quando as particulas sdo imersas em agua. Para isso, optou-se por sintetizar um
nanocomposito de poliestireno com uma argila organofilica comercial, de nome
Cloisite20A, a fim de avaliar se é observada melhoria na permeabilidade da membrana

encapsulante.

6.4.1 Preparo das particulas de PS/CL20A

A metodologia de encapsulamento proposta para encapsular o 4acido
metanossulfénico em nanocompdsitos de poliestireno/cloisite20A foi a mesma usada na
sintese de particulas de poliestireno. A argila organofilica foi adicionada ao sistema no
inicio da reacdo de polimerizacdo, para que houvesse uma melhor incorporacéo a matriz
polimérica. Primeiramente, fez-se a dispersdo da argila no mondmero estireno, ja que
essa argila possui afinidade com a fase organica. Em seguida, solubilizou-se o iniciador
na fase oleosa e ela foi adicionada a fase aquosa composta por solucéo diluida de acido

metanossulfénico em diferentes concentraces, como ilustrado na Figura 56.

As condigdes usadas para o0 encapsulamento de &cido metanossulfénico no

nanocomposito poliestireno/cloisite20A, estdo exibidas na Tabela 15.
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(a) (c)

Figura 56 - Preparo das particulas de PS/CL20A: (a) dispersdo da argila no estireno; (b) antes da
agitacdo do sistema; (c) apés a agitagdo do sistema.

Tabela 15 - Condic8es experimentais para o encapsulamento de acido metanossulfénico em
particulas de PS/CL20A.

Primeira etapa da reacdo de polimerizagédo

Fase continua (70 %m/m):

Temperatura: 90 °C; _ Fase dispersa (30 %m/m):
Estireno (97 %m/m);
Agitacdo: 6.500 rpm; Solucéo aquosa: sem
BPO (2 %m/m). , .
Tempo: 45 min. acido, 10, 20 e 30 %(Vv/v).

Argila (1 %m/m).

Segunda etapa da reagé@o de polimerizacao

Temperatura: 90 °C;
Fase continua (70 %m/m): Fase dispersa (30 %m/m):
Agitacédo: 700 rpm;
Solugéo de PVA (0,5 %m/m). Emuls&o primaria.
Tempo: 3 h.

6.4.2 Andlise gravimétrica da polimerizacédo de PS/CL20A

A conversdo da primeira etapa da reacdo de polimerizagdo também foi medida

para emulsdes com diferentes concentragcdes de &cido, a fim de verificar se a adicdo da
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argila afeta o andamento da reacdo de polimerizacdo e determinar a quantidade de
massa polimérica que deve ser adicionada no segundo reator de polimerizagdo. A
conversdo também foi medida por gravimetria e os resultados obtidos estdo

apresentados no Gréafico 24.

Poliestireno / Cloisite 20A
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Gréfico 24 - Conversdo da primeira etapa da reacéo de polimerizacao do PS/CL20A.

Nota-se que, a conversdo da reacdo aumentou quando houve adi¢do de argila ao
sistema. O &cido, como ja mencionado, inicia uma reagdo de polimerizacdo catidnica do
mondémero. Logo, 0 aumento da concentracdo do &cido contribui para o aumento da
conversdo de mondmero em polimero. A argila por estar no estado sélido, aumenta a
viscosidade do meio. Isso pode ser comprovado ao se visualizar o aspecto da emulsdo
quando a argila foi adicionada ao sistema. As aliquotas da emulsdo usadas na medida de
conversdo, apos serem secas na estufa, tinham aspecto mais enrijecido e esbranquicado

que aquelas preparadas com poliestireno puro.

Na Figura 57 é perceptivel a diferenca entre as aliquotas coletadas da emulséo
priméaria, usadas na andlise gravimétrica. A amostra de poliestireno € transparente e
quase ndo aparece na imagem. A amostra de poliestireno/cloisite20A é mais branca,

com um aspecto mais rigido, devido a presenca de argila.
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Figura 57 - Aliquota da emulséo: (a) de PS; (b) de PS/CL20A.

Na Tabela 16 é apresentada uma comparacdo dos resultados de conversdo da
primeira etapa da reacdo de polimerizacdo para a reacdo de polimerizacdo do
poliestireno e para a reagdo do poliestireno/cloisite20A. Observa-se o efeito positivo da

argila e do acido sobre a conversao de mondémero.

Apos o preparo da emulsdo primaria, iniciou-se a segunda etapa da reacdo de
polimerizacdo e as particulas de nanocompdsito de poliestireno/cloisite20A dopadas

com acido foram formadas, como na Figura 58.
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Tabela 16 - Conversédo da primeira etapa da reacao para o PS e para o PS/CL20A.

Converséo da primeira etapa da reacdo de polimerizagéo

Concentragéo da solucdo acida o o o
Poliestireno  Poliestireno/Cloisite20A
encapsulada

Sem Acido 33,5% 38,2%
10% (v/v) 37,5% 44,5%
20% (V/v) 42,6% 47,3%
30% (V/v) 45,4% 48,6%

Figura 58 - Particulas de PS/CL20A com &cido encapsulado.

6.4.3 Distribuicdo de tamanhos das particulas de PS/CL20A

As distribuicbes de tamanhos de particula para as particulas de nanocomposito
tambem foram avaliadas pelo software PSDA 1.0 (Particle Size Distribution Analyzer).
Para isso, micrografias de microscépio otico foram tiradas, para que pudessem ser
usadas pelo software. As Figuras 59, 60, 61 e 62 mostram as micrografias das particulas
de nanocompdsito e os Gréficos 25, 26, 27 e 28 correspondem as distribuicdes de

tamanhos de particulas das amostras de poliestireno/cloisite20A.
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Figura 59 - Particulas de PS/CL20A com agua encapsulada.
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Gréfico 25 - Distribuicdo de tamanhos de particula para as particulas de PS/CL20A com agua
encapsulada.

A distribuicdo de tamanhos de particula para as particulas de nanocompdsito,
cuja solucdo aquosa encapsulada ndo tinha acido, pode ser visualizada no Gréafico 25.
Pela distribuicdo obtida, nota-se que particulas com tamanhos maiores que 1000 pm (1
mm) de didmetro foram obtidas. A faixa de tamanhos de particula variou de 200 um a

1300 um e a maior quantidade de particulas da amostra estava na faixa de 700-750 pum.
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Analisando a frequéncia acumulada, vé-se que cerca de 80 % das particulas possui
tamanho menor ou igual a 800 um. O deslocamento para tamanhos maiores e a forma
elipsoidal de algumas particulas sdo devidos ao aumento da viscosidade do meio na
presenca de argila, requerendo que o tempo da primeira etapa da reacdo de

polimerizacéo seja reduzido para manter a forma original das distribuicdes.

Figura 60 - Particulas de PS/CL20A dopadas com solucéo &cida de MSA a 10%(v/v).
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Gréfico 26 - Distribuicdo de tamanhos de particula para as particulas de PS/CL20A dopadas com
solucéo 4cida a 10 %(v/v).
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Adicionando-se &cido a solucdo a ser encapsulada, a distribuicdo de tamanhos de
particula se alarga para a faixa de 400 um a 1700 pm. Apenas 30% das particulas
ficaram dentro da faixa de tamanho de 800 um. Além do fato da viscosidade da massa
polimérica ser maior devido a presenca do acido e da argila, outros fatores de ordem
fisica podem também ter exercido influéncia sobre a distribuicdo de tamanhos de
particula. Foi constatado, por exemplo, a partir de conhecimentos adquiridos com o0s
experimentos, que o momento da adicdo da emulsdo priméria ao segundo reator é

crucial para obtencdo de uma distribuicdo mais uniforme e mais estreita.

Outro ponto que deve ser mencionado é o formato adquirido pelas particulas.
Pelas micrografias Oticas, nota-se que as particulas obtidas tinham formato mais
alongado. Esse formato mais alongado também é produto de uma emulséo mais viscosa,
fato que dificulta a quebra da emulsdo pela acéo cisalhante do impelidor do reator de

polimerizacéo.

Figura 61 - Particulas de PS/CL20A dopadas com solucéo acida de MSA a 20 %(v/v).

136



[ Frequéncia Relativa
—a— Frequéncia Acumulada

Solucao de MSA a 20% (v/v)

0,12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
g5 = 1,0
i _m-m-m-n-E-EE
0,10 e
o
Los T

- 8 X
Z 0,08- 2
[ { o=
« 06 3
o "~ o
o 0.06- 2.
S p~]
[ (2]
@ Lo4 £
2 0,04 1 3
@ =
= 2

0,02 02 ®

0,00 1 0,0

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tamanho de Particula (um)

Gréfico 27 - Distribuicao de tamanhos de particula para as particulas de PS/CL20A dopadas com
solucéo acida a 20 %(v/v).

Para as particulas de nanocompdsito dopadas com solucéo de acido a 20 %(v/v),
a faixa de tamanhos também foi mais larga. Entretanto, cerca de 70 % do total de

particulas estavam compreendidas na faixa de tamanho abaixo de 800 um.

Figura 62 - Particulas de PS/CL20A dopadas com solucdo acida de MSA a 30 %(v/v).
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Gréfico 28 - Distribuicao de tamanhos de particula para as particulas de PS/CL20A dopadas com
solucéo &cida a 30 %(v/v).

As particulas dopadas com solucdo de acido metanossulfénico a 30 % (v/v),
foram as que mais apresentaram forma alongada, pelas razdes ja expostas. Com uma
faixa de distribuicdo de tamanhos variando de 400 um a 1800 pm, cerca de metade do
total das particulas estava dentro da faixa de tamanho desejada (800um).

6.4.4 Eficiéncia de encapsulamento em PS/CL20A

A eficiéncia de encapsulamento das solucdes de &cido metanossulfénico em
particulas de nanocomposito de poliestireno/cloisite20A foi determinada pelo método
de titulacdo potenciométrica. As particulas foram solubilizadas em uma solucdo de
isopropanol, tolueno e agua (solucdo IAT) e o indice de acidez total foi medido por
titulagdo. A Figura 63 mostra a solucdo IAT com as particulas de

poliestireno/cloisite20A completamente solubilizadas.

Assim como foi feito para as particulas de poliestireno, um estudo sobre o efeito
da lavagem nas particulas de poliestireno/cloisite20A também foi realizado. A lavagem
realizada em alta temperatura foi aquela feita imediatamente ap6s a remocao das
particulas do segundo reator de polimerizacdo, enquanto a lavagem realizada em baixa
temperatura foi aquela feita um dia apos a sintese das particulas. Os resultados obtidos

estdo exibidos no Grafico 29. Pelo grafico, vé-se que 0 momento em que a lavagem é
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realizada exerce influéncia sobre a eficiéncia de encapsulamento do MSA em particulas
de poliestireno/cloisite20A, como observado anteriormente. No Grafico 30, podem ser

visualizados os valores das porcentagens de acido removido em cada lavagem.

Figura 63 - Particulas de PS/CL20A solubilizadas em solucdo IAT.
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Gréfico 29 - Influéncia da lavagem na eficiéncia de encapsulamento das particulas de PS/CL20A.
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Gréfico 30 - Porcentagem de &cido retido na etapa de lavagem das particulas de PS/CL20A.

Vé-se que mais de 50 % do &cido foi removido quando as particulas foram
lavadas em alta temperatura, de forma que o melhor momento para lavar as particulas é
no dia seguinte a sua sintese. A Tabela 17 traz uma comparacdo das eficiéncias de
encapsulamento em PS e PS/CL20A, obtidas nas condicdes especificadas nas Tabelas 8
e 15.

Tabela 17 - Eficiéncia de encapsulamento para as particulas de PS e PS/CL20A.

Eficiéncia de encapsulamento

Concentracéo da solucéo o o o
- Poliestireno  Poliestireno/cloisite20A
acida encapsulada

10 %(v/v) 70,5 % 91,5 %
20 %(v/v) 68,5 % 45 %
30 %(v/v) 42 % 54.5 %
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Pelos resultados exibidos na Tabela 17, conclui-se que a eficiéncia de
encapsulamento foi maior quando a argila organofilica foi adicionada ao sistema.
Obviamente, o fato da viscosidade da emulsdo priméaria ser maior, quando a argila é
adicionada, contribuiu para que uma maior quantidade de goticulas de solucdo acida
permanecesse “aprisionadas” na massa polimérica. Logo, com mais goticulas de solucéo

acida na emulsédo primaria, a eficiéncia de encapsulamento também é maior.

6.4.5 Liberacéo do &cido encapsulado em PS/CL20A
6.4.5.1 Liberacdo parao ar

Assim como foi feito para as particulas de poliestireno, as particulas de
poliestireno/cloisite20A foram submetidas a um teste de liberacdo de éacido para o
ambiente. Esse teste tem como objetivo avaliar o tempo que as particulas podem ser

estocadas, sem que haja perda do ativo encapsulado para o ambiente.

Para avaliar a liberacdo de &cido para o ar, as particulas foram armazenadas em
pequenos sacos plasticos e a cada semana foi coletada uma certa quantidade de
particulas para o teste. O teste consistiu em solubilizar as particulas em solucdo IAT e
entdo realizar a titulacdo potenciométrica dessa solucdo, a fim de determinar os teores
de &cido que ainda estavam encapsulados nas particulas ao longo do tempo de

armazenamento.

A titulacdo foi realizada por trés semanas seguidas e ap0s 3 meses de
armazenamento nos sacos plasticos. Os resultados do teste de liberacéo estdo agrupados

no Gréfico 31.

Assim como foi verificado para as particulas de poliestireno, ndo houve uma
liberacdo significativa de &cido para o ar para particulas de poliestireno/cloisite20A.
Mesmo tendo sido armazenadas por 3 meses, as particulas ainda tinham

aproximadamente a mesma quantidade de acido encapsulado.

Juntamente com as particulas, foi colocada uma fita indicadora de pH nos sacos
plasticos. As fitas ndo apresentaram nenhuma alteracdo de cor e as particulas estavam
sempre secas, comprovando entdo que durante o0 armazenamento néo foi liberada para o

ambiente externo uma quantidade relevante do acido encapsulado.
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Gréfico 31 - Perfil de liberagdo de &cido para o ar das particulas de PS/CL20A.

Ao final do terceiro més, as particulas foram lavadas e foi constatado, pelo
resultado da titulagdo, que uma certa quantidade de &cido foi removido das particulas.
Sendo assim, mesmo que esteja havendo uma exsudacdo do &cido do interior da
particula para a superficie, o cido ndo est4 evaporando. Logo, armazenar as particulas
em um ambiente fechado contribui para que ndo haja perda do ativo encapsulado e,

portanto, para o prolongamento do tempo de armazenamento.

6.4.5.2 Liberacdo em agua

A liberacdo em agua também foi avaliada, seguindo a mesma metodologia
aplicada para as particulas de poliestireno. Para o0 nanocompdsito, também foi realizado
um estudo comparativo dos perfis de liberacdo em agua entre particulas que tinham
passado por uma prévia lavagem momentos antes de serem imersas em agua e particulas
que ndo tinham sido lavadas. Para que ndo haja confusdo, € importante relembrar que
todas as particulas usadas no teste de liberacdo foram lavadas no dia seguinte a sintese
(lavadas em baixa temperatura) e que essa segunda lavagem realizada momentos antes

do teste de liberacdo serviu apenas para comparar se quantidades de &cido na superficie
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podiam ser detectadas no teste. Os resultados do teste de liberacdo em agua podem ser

visualizados nos Graficos 32, 33 e 34.

Com os resultados obtidos, vé-se que, realizando a lavagem das particulas
momentos antes de estudar a liberacdo em agua, faz com que quantidades de acido na
superficie das particulas sejam detectadas pelo teste. A partir da equacdo que relaciona
os valores de pH com a concentragio de ions H”, foi calculada a porcentagem de acido
liberado para o meio aquoso, para ambas as situacdes (considerando-se que a lavagem
removeu apenas o0 acido da superficie e ndo o &cido encapsulado na particula). Os

resultados obtidos estdo agrupados nas Tabelas 18, 19 e 20.
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Grafico 32 - Perfil de liberagdo em agua das particulas de PS/CL20A (com e sem lavagem) dopadas
com solucéo &cida de 10 %(v/v).
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Gréfico 33 - Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS/CL20A (com e sem lavagem) dopadas
com solucéo &cida de 20 %(v/v).
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Grafico 34 - Perfil de liberagdo em agua das particulas de PS/CL20A (com e sem lavagem) dopadas
com solugéo &cida de 30 %(v/v).
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Tabela 18 - Porcentagem de acido liberado em agua pelas particulas de PS/CL20A dopadas com

solucdo acida de 10 %(v/v).

Solucdo de MSA a 10 %(v/v)

Tempo

Oh

1h

2h

3h

4 h

Sem lavagem (Mparicui== 0,5003 g)  Com lavagem (Mparicur== 0,5081 g)
pH [H % liberada *  pH [H % liberada *
2,90 1,26 x10° 26 % 3,45 3,55x10™ 7%
2,95 1,12 x10° 24 % 3,30 5,01x10™ 10 %
3,05 8,91x10™ 19 % 3,35 4,47 x10™ 9 %
2,95 1,12x10° 24 % 3,20 6,31x10™ 13 %

2,90 1,26 x10° 26 % 3,30 5,01x10™ 10 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.

Tabela 19 - Porcentagem de acido liberado em agua pelas particulas de PS/CL20A dopadas com

solucdo &cida de 20 %(v/v).

Solucdo de MSA a 20 %(v/v)

Tempo

Oh

1h

2h

3h

4 h

Sem lavagem (Mparicuia= 0,5226 g)  Com lavagem (Mparicui== 0,5209 @)
pH [H] % liberada *  pH [H] % liberada *
255 2.82x10° 58 % 290 1,26 x10° 26 %

260 2.25x10° 51 % 295 1,12x10° 23 %

245 35x10° 73 % 295 1,12x10° 23 %
245 35x10° 73 % 3,00 1,00x103 21 %
245 35x10° 73 % 300 1,00x10° 21 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.
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Tabela 20 - Porcentagem de acido liberado em agua pelas particulas de PS/CL20A dopadas com
solucdo acida de 30 %(v/v).

Solucdo de MSA a 30 %(v/v)

Sem lavagem (Mparicui== 0,5378 g)  Com lavagem (Mparticui== 0,5114 @)
Tempo
pH [H % liberada *  pH [H % liberada *
0h 220 6,31x10° 69 % 2,15 7,08 x10° 81 %
1h 255 2,82x10° 31 % 2,30 5,01 x103 58 %
2h 2,65 2,24x10° 24 % 2,15 7,08 x103 81 %

3h 2,80 1,59x10° 17 % 2,15 7,08 x10° 81 %

4h 2,75 1,78 x10° 19 % 225 7,08x10° 65 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.

Analisando-se os resultados comparativos entre a liberacdo de &cido pelas
particulas previamente lavadas e ndo lavadas, vé-se que a quantidade de acido que
migrou para a solu¢do aquosa foi menor para as particulas que foram lavadas, uma vez

que a lavagem removeu apenas 0 acido da superficie da particula.

Para as particulas de nanocomposito, também foi executado um estudo do perfil
de liberacdo do ativo em agua, quando as particulas estavam submetidas a uma agitacédo
constante. Os resultados obtidos mostraram que a agitacdo da suspensdo de particulas
em agua nao exercia influéncia na liberagdo do ativo, do mesmo modo que foi
constatado para as particulas de poliestireno, como pode ser visualizado nos Graficos
35, 36 e 37.
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7.0 - Solucao de MSA a 10% (v/v)
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Gréfico 35 — Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS/CL20A (com e sem agita¢do) dopadas
com solucéo de MSA a 10 %(v/v).
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Gréfico 36 — Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS/CL20A (com e sem agita¢do) dopadas
com solucéo de MSA a 20 %(v/v).
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Gréfico 37 — Perfil de liberacdo em 4gua das particulas de PS/CL20A (com e sem agitacao) dopadas
com solucéo de MSA a 30 %(v/v).

As particulas em estudo foram deixadas imersas em agua por um periodo de 2
meses. Durante esse tempo, foi constatado que ndo houve mudanca significativa no pH,
mesmo apos 60 dias em agua. Isso implica em dizer que ou todo o cido encapsulado
foi liberado ou houve liberagdo de apenas uma parte do acido que estava no interior das
particulas. Os valores do pH da suspenséo, medido durante os 2 meses de imersao, estdo

exibidos na Tabela 21.

Tabela 21 - Liberagdo das particulas de PS/CL20A em 2 meses de imersdo em agua.

Concentracéo da solucéo 1 2 7 2
acida encapsulada dia dias dias meses
10 %(V/v) 28 27 28 26
20 %(v/v) 28 22 28 3,0
30 %(V/V) 26 26 26 28
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Para constatar se todo o acido encapsulado havia sido liberado em agua, no final
dos 2 meses, a suspensao de agua foi filtrada, as particulas foram levadas a estufa por
algumas horas e entdo foram solubilizadas em solugdo IAT, a fim de determinar os
teores de &cido ainda encapsulados. Com os resultados de titulacdo potenciométrica
obtidos, verificou-se que ainda havia certa quantidade de acido no interior das particulas
que estavam imersas em agua. As quantidades de &cido liberadas em &gua estdo
exibidas na Tabela 22. Esse resultado parece confirmar que a liberacdo em &gua €
controlada essencialmente por fatores termodinamicos e pela alta mobilidade do acido
na matriz, mesmo na presenca de argila, justificando que o equilibrio seja atingido

rapidamente.

Tabela 22 - Porcentagem de acido liberado pelas particulas de PS/CL20A apés 2 meses de imerséo
em agua.

Concentracdo da solucdo acida % &cido liberada em 2

encapsulada meses
10 %(v/v) 34 %
20 %(V/V) 20 %
30 %(V/V) 25 %

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada no inicio.

6.4.5.3 Liberacdo em fluido de perfuracédo

O estudo da liberacdo do &cido em fluido de perfuracdo também foi executado
para as particulas de nanocompdsito. A metodologia empregada no teste foi a mesma
empregada para as particulas de poliestireno, em que 30 mL de fluido de perfuragéo
foram adicionados a 0,5 g de particulas. Em tempos pré-fixados, o pH dos fluidos foi
medido, a fim de se determinar se havia variacdo do pH em decorréncia da liberacdo do

acido. Os valores de pH medidos com o tempo estdo exibidos no Grafico 38.

149



10,0 - Liberacao em Fluido de Perfuragao
9,5

4

9,0 4 ®  Solugéo de MSA de 10% (v/v)
8 5: ® Solugdo de MSA de 20% (v/v)
A A  Solugdo de MSA de 30% (v/v)
8,04 pH fluido de perfuragdo= 6,7
7,54
7,0
6,5 - i
6,0
5,5
5,0 4
4,5
4,0

0 1 2 3 4

Tempo (minutos)

Gréfico 38 - Perfil de liberac@o em fluido de perfuragdo para as particulas de PS/C20A.

Vé-se que, para as particulas sintetizadas com o nanocomposito de
poliestireno/cloisite20A e dopadas com solucdo de acido metanossulfénico de diferentes
concentracdes, ndo houve liberacdo do ativo para o fluido de perfuracdo. As medidas de
pH com o tempo mostram que os valores obtidos foram constantes, corroborando 0s

resultados anteriores.

6.4.6 Microscopia eletrdnica de varredura das particulas de PS/CL20A

Foram realizadas imagens de microscépio eletrdnico de varredura, a fim de
verificar se a superficie do nanocomposito apresentava morfologia que pudesse explicar
a migragdo do acido para fora da particula. As micrografias obtidas no microscopio
eletrénico de varredura estdo exibidas nas Figuras 64, 65, 66 e 67.

Com base nas micrografias obtidas por microscépio eletrénico de varredura, vé-
se que a incorporagdo da argila organofilica a matriz polimérica reduziu a quantidade de

irregularidades na superficie da particula; porém néo os eliminou completamente.
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Figura 65 - Particulas de PS/C20A dopadas com solucdo acida a 10 %o(v/v).

151



Figura 67 - Particulas de PS/C20A dopadas com solucéo acida a 30 %o(v/v).

6.4.7 Cromatografia de permeacéo em gel do PS e do PS/CL20A

A técnica de cromatografia de permeacdo em gel foi utilizada para a
determinacéo das diferentes massas molares médias e da distribuicdo de massas molares
dos polimeros. Nesse trabalho, ndo foi possivel realizar o acompanhamento do
crescimento das cadeias poliméricas com o tempo durante as duas etapas da reacao
polimérica, devido a presenca da solugdo concentrada de acido, que poderia danificar o
sistema de GPC.
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Diante disso, e para que fosse possivel determinar a distribuicdo de massas
molares, foi necessario realizar a purificacdo do polimero. A purificagdo das particulas
poliméricas foi realizada solubilizando 0,5 g de particulas em 50 mL de tolueno e
precipitando o polimero com 500 mL de etanol. Esse procedimento foi realizado para
todas as amostras de particulas contendo solucdo 4acida encapsulada. Apds a
precipitagdo, o polimero foi levado & estufa por alguns dias e, apenas depois, foi
realizada a analise de GPC. Os resultados obtidos estdo no Gréfico 39. Como pode ser
visualizado no Gréafico 39, ndo houve alteracdo significativa na distribuicdo da massa
molar dos polimeros formados, provalmente porque todas as amostras correspondiam ao

polimero obtido com a purificacao.

Distribuicao do Peso Molecular

1,01 ——— MSA 10% em PS/CL20A
& ——— MSA 20% em PS/CL20A
S 6a —— MSA 30% em PS/CL20A
N ] ——— MSA 30% em PS
© ——— MSA 20% em PS
E o6l —— MSA 10% em PS
5 ,
pd
©
w044
Q
Q.
3
£ 024
0'0 . o P o, Y e R D PV

v I ' 1 M ] ' I v 1
0 100000 200000 300000 400000 500000
Massa Molar

Gréfico 39 - Distribuicao da massa molar dos polimeros obtidos.

6.4.8 Analise termogravimétrica do PS e do PS/CL20A

A andlise termogravimétrica foi realizada para fins de comparacdo entre a
degradacdo térmica e a estabilidade das particulas de poliestireno e
poliestireno/cloisite20A. As particulas utilizadas para essa analise foram as particulas

com solucdo aquosa sem &cido encapsulada. O resultado da analise termogravimétrica
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pode ser visualizado pelas curvas de TGA e DTG dos Graficos 40 e 41,

respectivamente.
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Gréfico 40 - Curva de perda de massa do PS e do PS/CL20A.
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Gréfico 41 - Curvade DTG para o PS e PS/CL20A.
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A curva de TGA mostra que, para as particulas de poliestireno, a degradacao
teve inicio em aproximadamente 350 °C e término em 450 °C. O mesmo resultado foi
obtido por Jesus (2014). Para as particulas de poliestireno/cloisite20A, a faixa de
temperatura de degradacdo teve um leve deslocamento para a direita, provando que
houve um aumento da estabilidade térmica. A existéncia de residuo corresponde a

presenca da argila organofilica.

Pela curva de DTG é possivel verificar que houve um aumento da temperatura
na qual ocorre a maior perda de massa, de 408 °C para 428 °C. Esse aumento da
estabilidade térmica do material j& era esperado, uma vez que essa ja é uma das

vantagens dos nanocompdsitos, em relacdo a materiais puros.

Existem muitos estudos sobre nanocompositos relacionados a estabilidade
térmica destes materiais. Resultados de analise térmica mostram que a temperatura de
decomposi¢éo pode variar mediante a adi¢do de argila e do tipo de estrutura (DOH;
CHO, 1998; ZHU et al., 2001). O mecanismo de estabilidade térmica apresentado pelos
nanocompositos pode ser explicado pelo efeito de barreira exercido pela argila dispersa
no polimero, que impede a transferéncia de calor, resultando em um decréscimo da taxa
de decomposicdo (CHEN; VYAZOVKIN, 2006).

6.5 ENCAPSULAMENTO EM POLI (ESTIRENO-CO-DIVINILBENZENO)

Com a realizacdo do encapsulamento de &cido metanossulfénico em particulas
de poliestireno, foram obtidas particulas com distribuicdo de tamanhos dentro da faixa
requerida nesse trabalho (800 um). J& para as particulas de nanocompésito, a faixa de
tamanhos de particulas abrangeu tamanhos maiores. A metodologia de encapsulamento
aplicada nesse trabalho possibilitou a obtencdo de particulas com acido
metanossulfonico encapsulado e elevadas eficiéncias de encapsulamento, tanto para as

particulas de PS como para as de PS/CL20A.

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram a existéncia de
irregularidades na superficie das particulas, devido a remocéao de goticulas de agua. A
existéncia de tais irregularidades pode contribuir para a migracdo do ativo para ao

ambiente externo. Apesar de ndo ter havido liberacdo significativa durante o
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armazenamento e em fluido de perfuracdo para nenhuma das particulas, houve a

liberacdo rapida do ativo quando as particulas foram imersas em agua.

Criar uma particula impermeével em &gua constitui um dos objetivos desse
trabalho e que ainda precisa ser alcangado; portanto, resolveu-se sintetizar uma particula
com uma matriz polimérica reticulada, para que fosse possivel aprisionar de forma mais
eficaz o ativo hidrofilico. Sendo assim, o encapsulamento em particulas feitas do
copolimero de estireno-divinilbenzeno foi estudado.

Um polimero reticulado consiste em uma rede na qual cadeias poliméricas
lineares estdo interconectadas. No caso do copolimero de estireno, espacgos internos ou
cavidades de tamanho definido s&o produzidos durante o processo de polimerizacao,
dependendo da natureza do agente reticulante. Na Figura 68 é possivel visualizar as

diferencas entre as cadeias poliméricas lineares, ramificadas e reticuladas.

Ramificada Reticulada

Figura 68 - Tipos de cadeias poliméricas.

Durante a sintese de materiais poliméricos reticulados, € caracteristico que em
algum ponto da reagdo se obtenha uma fracdo polimérica insoltvel, também conhecida
como gel. O gel é insoluvel em todos os solventes, mesmo em temperaturas elevadas.
Ele corresponde a formagéo de uma rede polimérica tridimensional, na qual as cadeias
estdo conectadas umas as outras, formando-se moléculas macroscopicas (AGUIAR,
2013).

A medida que a polimerizag&o avanca para além do ponto de gelificacdo, ocorre
uma mudanga dramatica na mistura reacional, formando-se um polimero de viscosidade

infinita. A copolimerizacdo por radicais livres de monémeros vinilicos com uma
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pequena quantidade de mondmeros divinilicos apresenta-se como uma das rotas mais

simples para a sintese de redes poliméricas e géis (AGUIAR, 2013).

O copolimero de estireno-divinilbenzeno é muito utilizado em aplicacBes de
coluna de cromatografia. Angelica, Neves e Dias (1997) estudaram a aplicacdo de
particulas esféricas e porosas de PS-DVB, obtidas por meio da polimerizacdo em
suspensdo, como material de empacotamento em colunas de cromatografia por excluséo
de tamanho. A porosidade dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno é produzida pela
polimerizacdo dos mondmeros em presenca de diluentes, também denominados agentes

formados de poros.

Outra aplicagdo muito comum do copolimero PS-DVB é a sintese de resinas
trocadoras de ions. Pabalan e Bertetti (2001) sintetizaram resinas de PS-DVB
funcionalizada com acidos sulfonicos para aplicacbes como catalisadores em muitos
processos quimicos, como por exemplo na desidratacdo em alcoois em olefinas ou

éteres, realizada por Harmer e Sun (2001).

6.5.1 Preparo das particulas de PS-DVB

O preparo das particulas de PS-DVB seguiu a mesma metodologia empregada
para as particulas de PS e PS/Cloisite20A. A adicdo de DVB se deu no inicio da
primeira etapa da reacdo de polimerizacdo. Primeiramente, foi realizado um teste com a
adicdo de 5 %(m/m) de DVB; entretanto, como o turrax foi usado como instrumento de
dispersdo na primeira etapa da reacdo de polimerizacdo, optou-se por realizar essa
agitacdo por apenas 5 minutos, como uma forma de garantir que a mistura reacional ndo
chegasse ao ponto de aumentar drasticamente sua viscosidade e danificar o
equipamento. Esse teste foi realizado apenas como uma forma de verificar se as
particulas de DVB apresentariam uma superficie sem irregularidades. As condicdes

experimentais para esse teste estdo apresentadas na Tabela 23.

ApOs a obtengdo das particulas, foram feitas micrografias de MEV, a fim de
verificar se houve a formacdo de uma superficie sem irregularidades, com a adicdo de

divinilbenzeno. As micrografias obtidas por MEV correspondem as Figuras 69, 70 e 71.
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Como pode ser visualizado nas Figuras 69, 70 e 71, as particulas de copolimero
de estireno-divinilbenzeno nao apresentaram uma superficie irregular; logo, a adigédo de

DVB é promissora para a sintese de particulas com menor vazamento de &cido em &gua.

Tabela 23 - Condig8es experimentais para o encapsulamento de &cido metanossulfonico em
particulas de PS-DVB.

Primeira etapa da reacdo de polimerizacéo

Fase continua (70 %m/m):

Temperatura: 90 °C; _ Fase dispersa (30 %om/m):
Estireno (93 %m/m);
Agitacdo: 6.500 rpm; Solucéo aquosa: sem
BPO (2 %m/m); ..
Tempo: 5 min. acido, 10, 20 e 30 %(v/v)
DVB (5 %m/m);

Segunda etapa da reagéo de polimerizacao

Temperatura: 90 °C;
Fase continua (70 %m/m): Fase dispersa (30 %m/m):
Agitacao: 700 rpm;
Solugéo de PVA (0,5 %m/m). Emulsédo priméria.
Tempo: 3 h.

ZEFEL 4 LTram

€€

Figura 69 - Particula de PS-DVB dopadas com solucédo acida a 10 %(v/v).
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Figura 71 - Particula de PS-DVB dopadas com solugéo 4cida a 30 %o(v/v).

Foram realizados testes de eficiéncia de encapsulamento por titulacdo
potenciométrica para as particulas de PS-DVB. Os resultados obtidos ficaram bem
abaixo dos resultados obtidos com as particulas de PS e PS/CL20A, como pode ser
visualizado na Tabela 24. Esse baixo valor de eficiéncia pode ser explicado pelo fato de
que a emulsdo primaria foi agitada por apenas 5 minutos e ndo ficou suficientemente

viscosa para manter dispersas as gotas de solucdo acida.
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Tabela 24 - Eficiéncia de encapsulamento das particulas de PS-DVB (com 5 % de DVB e 5 min de
agitacdo no turrax).

Concentracéo da solucdo acida Eficiéncia de
encapsulada encapsulamento
10 %(v/v) 16 %
20 %(v/v) 8 %
30 %(v/v) 6 %

Testes de liberacdo em agua também foram realizados a fim de avaliar se ainda
estava havendo liberacdo do ativo em agua. Os testes foram executados da mesma
forma que para as particulas de PS e PS/CL20A. Os valores de pH da suspensao,
medidos com o tempo, estdo exibidos no Grafico 42. E importante salientar, que todas

as particulas foram lavadas.

Liberagciao em Agua
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6.5
6,0 -

5,5 ; é i
5,0
45] PHéagua=58

L ol o

-

4,0
3,5
3,0 4
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0-

pH

m  Solucdo de MSA a 10% (v/iv)
® Solugdo de MSA a 20% (viv)
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Grafico 42 - Perfil de liberagdo em &gua das particulas de PS-DVB (com 5 % de DVB e 5 min de
agitacdo no turrax).
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Como pode ser visualizado no Gréfico 42, o pH da agua usada nos testes de
liberacdo estava em torno de 5,8. Com a adicdo das particulas, o pH ndo apresentou uma
queda drastica, como aconteceu com o perfil de liberacdo das particulas de PS e
PS/CL20A. Através da equacio de relaciona pH com concentragdo de jons H*, foram
calculados os valores de pH que a suspensdo deveria adquirir caso todo o &cido
encapsulado tivesse sido liberado. Os valores de pH, considerando 100 % de liberagéo

do acido encapsulado, estdo agrupados na Tabela 25.

Tabela 25 - Valores do pH da solucéo caso a liberacao fosse de 100 %.

Concentracéo da

~ L Ef + My iiberada
solugao acida Mparticulas Encap Méc encapsulada [H J = W pH
. 4cido " " dgua
encapsulada
10 %(V/v) 0,5094 g 16 % 2,4x10°° 8,5x10 3,1
20 %(V/v) 0,5060 g 8 % 2,4x10° 8,4x10™ 3,1
30 %(V/v) 0,5094 g 6 % 2,8x10° 9,5x10™ 3,0

Os resultados exibidos na Tabela 25, nos mostram que o pH da suspenséo
deveria cair de 5,8 para 3,0, caso todo o acido encapsulado tivesse sido liberado. Sendo
assim, como ndo houve alteracdo significativa no pH da agua usada no teste de
liberacdo, pode-se dizer que a adi¢cdo de DVB contribuiu para a formagdo de uma rede
polimérica tridimensional que aprisionou de forma mais eficaz o ativo, impedindo que o

mesmo migrasse para fora da particula.

Em fungdo dos resultados anteriores, outro desafio surgiu: realizar a
copolimerizacao do estireno-divinilbenzeno utilizando 0 mesmo sistema de agitacao que
vem sendo empregado ao longo desse trabalho (turrax) por mais que 5 minutos, para

que se obtenha uma maior conversdo da reacao e seja possivel aumentar a eficiéncia do
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encapsulamento. Porém, o tempo ndo pode ser tdo alto a ponto de que se forme o gel

altamente viscoso que pode comprometer o funcionamento do turrax.

As condicBes experimentais aplicadas a primeira etapa da reacdo de
polimerizacdo, para os proximos experimentos de sintese de particulas de PS-DVB,

visando ao aumento da eficiéncia de encapsulamento, estdo exibidas na Tabela 26.

Tabela 26 - CondicOes experimentais, da primeira etapa da reacéo de polimerizagéo, para o
encapsulamento de &cido metanossulfénico em particulas de PS-DVB.

Condicoes fixas Tempo de agitacao % de DVB
Temperatura: 90 °C 15 min 2%
Agitacdo: 6.500 rpm )

gras P 30 min 2%

Solucéo de MSA

encapsulada a 10 %(v/v) 45 min 0,5 %

Para o teste realizado com 15 minutos de agitacdo, a emulsdo primaria formada
ndo apresentou a formacdo de gel e também ndo separou as fases, como pode ser
visualizado na Figura 72(a); entretanto, a viscosidade elevada ndo permitiu a formacéo
de particulas durante a segunda etapa da reacdo de polimerizacdo. Na etapa de
polimerizacdo em suspensdo, a emulsdo primaria aglomerou ao redor do impelidor,

como mostra a Figura 72(b), impedindo que a agitacdo continuasse.

A formacdo do gel viscoso, na emulsdo primaria, aconteceu aproximadamente
com 30 minutos de agitacdo no turrax. A Figura 73 mostra 0 momento que ocorreu a
formacéo do gel. Portanto, a janela operacional de interesse estd na faixa entre 5 a 15
minutos de reacdo na etapa de formacdo da emulsdo priméria; para uma quantidade de

DVB de 2 %(m/m), com relacdo a fase oleosa.

A condigdo operacional que permitiu a agitacdo da emulsdo primaria até 45
minutos (tempo usado nos outros experimentos com PS e PS/Cloisite20A) foi com a
adicdo de 0,5 %(m/m) de DVB, com relacéo a fase oleosa. Nessa condicdo operacional,
foram formadas particulas de PS-DVB dopadas com solucdo &cida de MSA a 10, 20 e
30 %(Vv/v).
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(b)

Figura 72 — Operagdo com 2 %(m/m) de DVB e 15 min de agitacéo no turrax: (a) aspecto da
emulséo primaria; (b) incrustacdo da massa polimérica no impelidor do segundo reator.

Figura 73 - Gel reticulado formado com 2 %(m/m) de DVB e 30 min de agitacdo no turrax.
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6.5.2 Analise gravimétrica da polimerizacdo do PS-DVB

Foram coletadas aliquotas da emulséo primaria, elaborada com 0,5 %(m/m) de
DVB (em relacdo a fase oleosa), para a avaliacdo da conversdo da reacdo de
copolimerizacdo do estireno-divinilbenzeno. A andlise gravimétrica foi realizada da
mesma forma que para as reagdes do PS e do PS/CL20A. Os resultados obtidos estdo
plotados no Grafico 43. Pelo Grafico 43, vé-se que a conversdo da reacao de
copolimerizacao foi maior do que a obtida com a polimerizacdo do PS e do PS/CL20A
(Graficos 8 e 24), o que pode ser explicado pelo crescimento mais rapido da viscosidade

do meio reacional devido & reticulacdo do polimero.

Poliestireno - Divinilbenzeno

100 (0,5% de DVB)
90 m  Solucdo de MSA (10% v/v)
80—_ ® Solugdo de MSA (20% viv)
] A Solugdo de MSA (30% v/v)
70
< 60
= t
504 : ¥ .
& 1 . ®
9 404 ° =
5 ] ¢ s
Q@ 0g e & .
20 - E .
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10 1 u
O p I 4 1 L) | . | L} 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (minutos)

Grafico 43 - Converséo da primeira etapa da reacgéo de polimerizagéo do copolimero PS-DVB.

6.5.3 Distribuicdo de tamanhos das particulas de PS-DVB

A distribuicdo de tamanhos de particulas foi avaliada pelo software PSDA 1.0
(Particle Size Distribution Analyzer) e os resultados obtidos podem ser encontrados nos
Gréficos 44, 45 e 46, baseados nas micrografias das Figuras 74, 75 e 76.

Pelos resultados obtidos, de distribuicdo de tamanho de particulas, confirma-se o

alargamento da faixa de tamanhos de particulas para todas as particulas, com relagdo a
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distribuicdo obtida para as particulas de PS e PS/CL20A. A mais alta viscosidade da
emulsdo primaria, devido a adicdo de DVB, contribui para a obtencdo de particulas
maiores, j& que a forca cisalhante exercida pelo impelidor do segundo reator de
polimerizacdo ndo é alta o suficiente para quebrar a emulsdo primaria em goticulas

menores.

Figura 74 — Particulas de PS-DVB (0,5 %m/m) dopadas com solucao acida de 10 %(v/v).
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Gréfico 44 - Distribuicao de tamanhos para as particulas de PS-DVB (0,5 %m/m) dopadas com
solucdo &cida de 10 %(v/v).
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Figura 75 - Particulas de PS-DVB (0,5 %m/m) dopadas com soluc¢do acida de 20 %(v/v).
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Gréfico 45 - Distribuicdo de tamanhos para as particulas de PS-DVB (0,5 %om/m) dopadas com
solucéo &cida de 20 %(v/v).
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Figura 76 - Particulas de PS-DVB (0,5 %m/m) dopadas com soluc¢éo acida de 30 %(v/v).
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Gréfico 46 - Distribuicdo de tamanhos para as particulas de PS-DVB (0,5 %om/m) dopadas com
solucéo &cida de 30%(v/v).

6.5.4 Eficiéncia de encapsulamento em PS-DVB

Para a avaliagdo da eficiéncia de encapsulamento das particulas de PS-DVB,
aplicou-se a mesma metodologia dos experimentos com PS e PS/CL20A, baseado na

realizacdo de uma titulacdo potenciométrica.

O indice de acidez total, medido pela titulagdo potenciométrica, requer que certa

quantidade de particulas seja solubilizada em uma solucdo de tolueno, isopropanol e
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agua (solucdo IAT). Entretanto, deparamo-nos com um inconveniente: os polimeros
reticulados ndo sdo solGveis em nenhum tipo de solvente, devido a grande quantidade
de ligagdes cruzadas. Quando imersos em solvente, sofrem um processo chamado de
intumescimento (inchamento). O grau de intumescimento depende da interacéo

polimero-solvente e do grau de reticulacdo do polimero (SOARES et al., 2013).

Ao adicionar as particulas de PS-DVB em solucdo IAT, ndo houve a completa
solubilizacdo das particulas e, portanto, nem todo o &cido que estava encapsulado foi
liberado. Logo, os resultados de eficiéncia de encapsulamento, obtidos pela titulacdo
potenciométrica, podem estar subestimados. A Figura 77(a) mostra a solu¢do IAT com
particulas de copolimero dispersas, apds 4 horas de agitacdo. E possivel notar na Figura
77(b) que, mesmo depois da agitacdo e titulacdo, as particulas ainda estavam

praticamente intactas.

Os valores de eficiéncia de encapsulamento medidos pela titulacdo estdo

plotados no Gréfico 47.

(b)

Figura 77 — Particulas de PS-DVB: (a) apds 4 h de agitacdo em solucdo IAT; (b) intactas apos a
titulacéo potenciométrica.
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Gréfico 47 - Eficiéncia de encapsulamento para as particulas de PS-DVB (0,5 %om/m em relacéo a
fase oleosa).

Analisando os resultados da titulagdo, vé-se que a maior eficiéncia foi obtida
para uma solucdo de ativo menos concentrada. Esse resultado foi semelhante aos
obtidos com o encapsulamento de MSA em PS e em PS/Cloisite20A. Porém, os
resultados obtidos podem estar subestimados, uma vez que a particula ndo foi
totalmente solubilizada em solucdo IAT. Os baixos valores de eficiéncia de
encapsulamento, obtidos com as particulas de PS-DVB (5 %m/m e 5 min de agita¢do),
mostrados na Tabela 25, podem também estar abaixo dos valores verdadeiros, pois estas

particulas também néo se solubilizaram no solvente.

Os valores de eficiéncia de encapsulamento obtidos para as particulas de
copolimero, exibidos no Grafico 47, podem ser considerados bons, se for levado em
consideracdo que podem estar subestimados e que o valor verdadeiro da eficiéncia de

encapsulamento pode ser maior do que foi obtido.
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6.5.5 Liberacéo do ativo encapsulado em PS-DVB
6.5.5.1 Liberagdo para o ar

Para as particulas de copolimero reticulado, ndo houve tempo habil para avaliar
a liberacéo do ativo para o ar; mas, considerando os resultados obtidos com as particulas
de poliestireno e de poliestireno/cloisite20A, possivelmente ndo houve liberacdo do

ativo de forma consideravel durante o armazenamento.

6.5.5.2 Liberacdo em agua

Para as particulas de copolimero, foram realizados testes de liberagdo em agua, a
fim de verificar se o0 objetivo de criar uma particula que ndo apresentasse vazamento em
agua foi alcancado. Para o teste de liberacdo em agua, foram utilizados dois tipos de
particulas diferentes: uma lavada minutos antes do teste e outra que ndo passou por
lavagem. O pH da suspensdo foi medido com o tempo e os perfis de liberagdo estdo
plotados nos Graficos 48, 49 e 50. Os resultados obtidos com o teste de liberagdo em
agua mostram que a lavagem das particulas retirou certa quantidade de acido da
superficie da particula. Além disso, a queda do pH néo foi tdo brusca, como ocorreu
para as particulas de PS e PS/CL20A. O que pode indicar menor taxa de liberacdo ou

menor eficiéncia de encapsulamento.

A partir da equacio que relaciona pH com [H'], calculou-se a porcentagem de
acido que foi liberado em agua, com relacdo a quantidade que foi encapsulada. Os
resultados obtidos estio exibidos nas Tabelas 27, 28 e 29. Analisando-se os resultados
das Tabelas 27, 28 e 29, vé-se que a liberacdo do ativo, quando as particulas foram
imersas em agua, foi extremamente baixo. Logo, o objetivo de sintetizar particulas que
ndo permitam a liberacdo acido em agua parece que foi alcangado com as particulas de

copolimero reticulada de PS-DVB.
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Grafico 48 - Perfil de liberagdo em dgua das particulas de PS-DVB (0,5%m/m) (com e sem
lavagem) dopadas com solucéo 4cida a 10 %(v/v).
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Gréfico 49 - Perfil de liberacdo em &gua das particulas de PS-DVB (0,5%m/m) (com e sem
lavagem) dopadas com solugéo &cida a 20 %(v/v).
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Grafico 50 - Perfil de liberagdo em dgua das particulas de PS-DVB (0,5%m/m) (com e sem

lavagem) dopadas com solucéo 4cida a 30 %(v/v).

Tabela 27 - Porcentagem de acido liberada em agua pelas particulas de PS-DVB (0,5 %om/m) (com

e sem lavagem) dopadas com solucéo &cida de 10 %(v/v).

Solucdo de MSA a 10 %(v/v)

Tempo

Oh

1h

2h

3h

4 h

Sem lavagem (Mparicus= 0,5015 g) Com lavagem (Mparicui== 0,5114 @)
pH [H % liberada  pH [H'] % liberada
3,50 3,16 x10™ 5% 4,45 3,55x107° 1%
3,30 5,01x10™ 7% 3,55 2,82x10™* 8 %
3,15 7,08 x10™ 10 % 3,45 3,55x10* 10 %
3,15 7,08 x10™ 10 % 3,40 3,98x10* 11 %

3,05 8,91x10™* 13 % 340 3,98 x10* 11%

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.
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Tabela 28 - Porcentagem de acido liberada em agua pelas particulas de PS-DVB (0,5 %om/m) (com

e sem lavagem) dopadas com solucéo acida de 20 %(v/v).

Solucdo de MSA a 20 %(v/v)

Tempo

Oh

1h

2h

3h

4 h

Sem Iavagem (mparticula= 015033 g) Com Iavagem (mpartl’cula: 015157 g)

pH [H % liberada  pH [H'] % liberada
4,05 891x10° 3% 5,05 8,91x10° 0%
3,80 1,58 x10™ 5% 4,70 2,00 x107 1%
3,75 1,78 x10™ 6 % 450 3,16 x10” 1%
3,80 1,58 x10™ 5 % 450 3,16 x10” 1%
3,75 1,78 x10™ 6 % 4,45 3,55x107 1%

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.

Tabela 29 - Porcentagem de acido liberada em agua pelas particulas de PS-DVB (0,5 %om/m) (com

e sem lavagem) com solugéo &cida de 30 % (v/v).

Solucdo de MSA a 30 %(v/v)

Tempo

Oh

1h

2h

3h

4 h

Sem lavagem (Mparicus= 0,5378 g)  Com lavagem (Mparicui== 0,5114 @)

pH [H % liberada  pH [H'] % liberada
3,55 2,82x10™ 7% 435 4,47 x10° 1%
3,45 3,55x10™ 8 % 4,40 3,98x10° 1%
3,40 3,98 x10™ 9% 435 4,47 x10° 1%
3,35 4,47 x10™ 11 % 425 5,62x10° 1%
3,35 4,47 x10™ 11 % 4,05 8,91x10° 2%

* Em relagdo a massa de &cido encapsulada.
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6.5.5.3 Liberacdo em fluido de perfuracéo

Os testes de liberagdo em fluido de perfuracdo também foram realizados e o
perfil de liberacdo esta plotado no Grafico 51. Como ja era esperado, ndo houve

liberacdo de acido em fluido de perfuracéo.
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Grafico 51 - Perfil de liberagéo em fluido de perfuragdo das particulas de PS-DVB (0,5 %om/m).

6.5.6 Microscopia eletrdnica de varredura das particulas de PS/DVB

Foram feitas micrografias de MEV das particulas de copolimero estireno-

divinilbenzeno. As imagens obtidas podem ser visualizadas nas Figuras 78, 79 e 80.

174



ZE KL X7E ZBBrm COFFE

Figura 78 - Particula de PS-DVB (0,5 %om/m) dopada com solucéo acida de 10 %o(v/v).

COFFE

Figura 79 - Particula de PS-DVB (0,5 %em/m) dopada com solucéo acida de 20 %(v/v).
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Figura 80 - Particula de PS-DVB (0,5 %m/m) dopada com solucédo acida de 30 %o(v/v).

Como observado nas Figuras 78, 79 e 80, as particulas ndo apresentaram uma
superficie irregular, devido a existéncia de uma rede polimérica ndo reticulada que
mantém as gotas de adgua aprisionadas de forma mais eficaz, ndo permitindo a liberacao

em &gua e nem em fluido de perfuracéo.

176



7 CONCLUSOES

O presente trabalho tratou do estudo de um processo de encapsulamento de
acido metanossulfonico em particulas poliméricas que pudessem ser produzidas em
escala industrial, com a finalidade de serem usadas como um sistema de aditivo em
fluido de perfuracéo, visando a reducédo da corrosao da tubulacdo e aumento da taxa de

perfuracdo do poco.

A metodologia de encapsulamento escolhida consistiu na elaboragdo de uma
emulsdo cuja fase dispersa correspondeu ao ativo a ser encapsulado e a fase continua a
uma solucéo de mondmero e iniciador que reagiram e formaram o polimero usado como
material da matriz das particulas. Tal emulsdo foi adicionada a um segundo reator de
polimerizagdo, que deu continuidade ao processo de encapsulamento. No final do
processo foram obtidas particulas esféricas com ativo encapsulado em diferentes

concentragoes.

Os testes de estabilidade de emulsédo foram realizados com span 80 e span 60,
sendo que adicdo de nenhum desses surfactantes influenciou positivamente na
estabilidade da emulsdo primaria. Sendo assim, optou-se por ndo usar surfactante na
emulsdo primaria, visto que a mesma ja apresentava um tempo de estabilidade
suficientemente alta para permitir o transporte do primeiro para o segundo reator, sem

se desestabilizar.

Foram sintetizadas particulas de PS, PS/CL20A e PS-DVB a fim de encontrar o
melhor sistema particulado, com as maiores eficiéncias de encapsulamento e que nao

apresentassem vazamentos do ativo para ar, agua ou fluido de perfuracao.

As particulas de PS apresentaram uma distribuicdo de tamanhos dentro da faixa
desejada, de até 800 um. Com a adicdo de cloisite20A e DVB, a viscosidade da emulséo
primaria aumentou e, portanto, a distribuicdo de tamanho das particulas moveu-se para
tamanhos maiores. Porém, a maior quantidade de particulas ainda estava dentro da faixa
de tamanho requerida nesse trabalho. O ajuste desse parametro (distribuicdo de
tamanhos de particula) requer mudancas de velocidade de agitacdo ou dos teores de

agentes de suspensdo (PVA) usados.
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Para todas as emulsdes primarias, foi avaliada a conversdo da reacdo de
polimerizagdo e constatou-se que o aumento da concentracdo de ativo contribuia para o
aumento da conversdo. Esse fendbmeno acontece porque a adi¢do de acido aumenta a

taxa da reacdo de polimerizacdo, ja que promove a polimerizacéo cationica do estireno.

Verificou-se que a lavagem das particulas exerce influéncia na eficiéncia de
encapsulamento e que, dependendo do momento em que era realizada, havia maior ou
menor remocado de acido encapsulado ou agregado a superficie. Para as particulas de PS,
as melhores eficiéncias de encapsulamento foram de 70,5 %, 68,5 % e 42 %; para as de
PS/CL20A foram de 91,5 %, 45 % e 54,5 % e para as de PS-DVB (0,5 %m/m) foram de
66,5 %, 30 %, 25 %, para as particulas com solugdo de 10, 20 e 30 %(v/v) de MSA,

respectivamente.

Nenhum dos sistemas particulados apresentou vazamento do ativo para o ar
durante o armazenamento das particulas por 3 meses, comprovando que as particulas
podem ser armazenadas por um longo periodo sem que haja perda do ativo encapsulado.
Entretanto, as particulas de PS e PS/CL20A apresentaram vazamento em &gua, devido a
alta mobilidade do MSA na matriz do polimero. A adicdo de DVB proporcionou a
formacdo de uma rede polimérica tridimensional que ndo permitiu 0 vazamento do
MSA. Além disso, a adicdo de DVB eliminou as irregularidades da superficie das
particulas.

Para a liberacdo em fluido de perfuracdo, nenhum dos sistemas particulados que
foram sintetizados nesse trabalho apresentaram vazamento, comprovando que o
principal objetivo desse trabalho foi alcancado: a sintese de particulas com &cido
metanossulfonico encapsulado, para serem usadas como aditivo em fluidos de
perfuracdo com liberagdo controlada apenas no fundo do poco sob acdo da forga

cisalhante exercida pela broca de perfuragéo.

7.1 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para a continuacdo e aprimoramento, do estudo de encapsulamento de &cido

metanossulfonico que foi iniciado com esse trabalho, sugere-se:
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i Realizar o acompanhamento detalhado da viscosidade, da emulséo
priméria de PS, PS/CL20A e PS-DVB, com o tempo e identificar a influéncia que a
viscosidade da emulsdo exerce na segunda etapa da reacdo de polimerizacao.;

ii. Estudar o encapsulamento de &cido metanossulfonico em PS-DVB, para
o sistema de agitacdo mecéanica (500 rpm), que possibilite trabalhar com diferentes
concentragdes de DVB e diferentes tempos de agitacao;

iii. Estudar uma metodologia para determinar valores mais verdadeiros de
eficiéncia de encapsulamento para as particulas PS-DVB;

iv. Realizar a aplicacdo de testes de cisalhamento, a fim de estudar o perfil
de liberacdo do &cido pelas particulas de PS, PS/CL20A e PS-DVB, simulando a
rotacdo das brocas de perfuragéo;

V. Estudar o perfil de liberacdo de acido pelas particulas de PS, PS/CL20A e
PS-DVB em olefinas, que simulem a liberacdo em fluido de perfuracdo de base oleosa;

Vi, Nesse trabalho, foi realizado um teste de liberacdo de acido em latex e
constatou-se que a pouca quantidade de &cido liberada foi suficiente para formar uma
grande massa de codgulo. Esse teste mostrou que, além da aplicacdo das particulas para
aumento de taxa de perfuracdo de pocos de petroleo, as mesmas podem contribuir para a
reducdo de perda de circulagdo presente no poco. Entéo, sugere-se um estudo da adicdo
de latex em pocos de petroleo, para coagulacdo sob a acdo do &cido metanossulfonico
presente no fundo do poco. A reacdo entre o latex e o acido formard uma massa de
coagulo que tamponara os poros e fraturas que estejam contribuindo para a perda de

circulacéo de fluido de perfuracéo.

179



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AFTABROUCHAD, C. .; DOELKER, E. Preparation methods for biodegradable
microparticles loaded with water-soluble drugs. STP Pharma Science, v. 2, p. 365-
380, 1992.

AGUIAR, L. G. Sintese de copolimeros de estireno-divinilbenzeno por
polimerizagdo radicalar convencional e mediada por nitroxido: experimentos e
modelagem matematica. 2013. Tese (Doutorado) - Escola Politécnica, Universidade de
Séo Paulo-USP, Séo Paulo, 2013.

AL-MUNTASHERI, G.; ROTHROCK, G. D.; JOHNSON, L. M.; SHEPHERD, S.
Encapsulation and controlled delivery of strong mineral acids. WO 2016011310. 17
de jul. 2015, 21 jan. 2016.

ALTINKAYA, S. A. Pharmaceutical manufacturing handbook production and
processes. North Carolina, USA: John Wiley & Sons, Inc., 2008.

ANGELICA, M.; NEVES, S.; DIAS, M. L. Copolimeros de Estireno-Divinilbenzeno
para Aplicacdo em Cromatogralia de Exclusdo por Tamanho. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologial, v. Jul/Set, p. 71-77, 1997.

ASUA, J. Polymer reaction engineering. Oxford: Wiley-Blackwel, 2007.

AUM, P. T. P. Aplicacéo de sistemas microemulsionados acidos em acidificacéo de
pocos. 2011. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de POs-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Petr6leo, Universidade Federal do Rio Grande do Norte-UFRN, Natal,
2011.

BAKER HUGHES, |.; HUANG, T. H.; MCELFRESH, P. M.; GABRYSCH, A. D.
Organic acid system for high temperature acidizing. US 6,805,198 B2. 19 de ago.
2002, 19 out. 2004.

BANSODE, S. S.; BANARIEE, S. K.; GAIKWAD, D. D.; JADHAV, S. L.; THORAT,
R. M. Microencapsulation: A review. International Journal of Pharmaceutical
Sciences, v. 1, n. 2, p. 38-43, 2010.

BARICK, A. K.; TRIPATHY, D. K. Effect of organically modified layered silicate
nanoclay on the dynamic viscoelastic properties of thermoplastic polyurethane
nanocomposites. Applied Clay Science, v. 52, n. 3, p. 312-321, 2011.

180



BASF SE, L.; BERTKAU, W.; STEIDL, N. Alkanesulfonic acid microcapsules and
use thereof in deep wells. US 2012/0222863 Al. 2 mar. 2012, 6 set. 2012.

BASF SE, L.; HEIDENFELDER, T.; GUZMANN, M.; WITTELER, H.; OSSMER, U.
Methods of increasing permeability in carbonatic rock formations with
alkanesulfonic acids. US 7,638,469 B2. 3 mar. 2006, 29 dez. 20009.

BATYCKY, R. P.; HANES, J.; LANGER, R.; EDWARDS, D. A. A Theoretical Model
of Erosion and Macromolecular Drug Release from Biodegrading Microspheres.
Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 86, n. 12, p. 1464-1477, 1997.

BENITA, S. Microencapsulation: methods and industrial applications. 2nd. ed.
Florida, USA: CRC Press, 2006. v. 158

BOURBIGOT, S.; DEVAUX, E.; FLAMBARD, X. Flammability of polyamide-6 /clay
hybrid nanocomposite textiles. Polymer Degradation and Stability, v. 75, n. 2, p.
397-402, 2002.

BOURGEAT-LAMI, E. Organic-inorganic nanostructured colloids. Journal of
Nanoscience and Nanotechnology, v. 2, n. 1, p. 1-24, 2002.

BRASILEIRO, J. S. L. Microencapsulacdo de compostos bioactivos : inovacao em
diferentes areas. 2011. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de Ciéncias da Salde,
Universidade Fernando Pessoa, Porto, 2011.

CAENN, R.; CHILLINGAR, G. V. Drilling fluids: State of the art. Journal of
Petroleum Science and Engineering, v. 14, n. 3-4, p. 221-230, 1996.

CHANG, H. K. .; ASSINE, M. L. .; CORREA, F. S. .; TINEN, J. T. .; VIDAL, A. C. ;
KOIKE, L. Sistemas Petroliferos e Modelos de Acumulacdo de Hidrocarbonetos na
Bacia de Santos. Revista Brasileira de Geociéncias, v. 38, n. 2—suplemento, p. 29-46,
2008.

CHEN, K.; VYAZOVKIN, S. Mechanistic Differences in Degradation of Polystyrene
and Polystyrene-Clay Nanocomposite: Thermal and Thermo-Oxidative Degradation.
Macromolecular Chemisry and Physics, v. 207, p. 587-595, 2006.

COELHO, C. P. D. Obtencéo e caracterizacdo de hanocompositos de poliestireno e
argilas esmectiticas. 2008. Dissertacdo (Mestrado) - Escola Politécnica, Universidade
de S&o Paulo-USP, Séo Paulo, 2008.

181



COHEN, S. G. The Effect of Temperature on the Polymerization of Styrene. Journal of
the American Chemical Society, v. 67, n. 1, p. 17-20, 1944,

CORDEIRO, F. B.; PEIXOTO, L. S.; OLIVEIRA, M. A. M.; PINTO, J. C. Effect of
Agitation on Density of Poly(vinyl acetate) Particles Produced in Suspension
Polymerization Reactions. Macromolecular Reaction Engineering, v. 8, n. 11, p. 741-
745, 2014.

DAVIES, S.; KELKAR, S. Carbonate Stimulation. Middle East & Asia Reservoir
Review, n. 8, p. 52-63, 2007.

DOH, J. G.; CHO, I. Synthesis and properties of polystyrene-organoammonium
montmorillonite hybrid. Polymer Bulletin, v. 41, p. 511-518, 1998.

DONG, W.; BODMEIER, R. Encapsulation of lipophilic drugs within enteric
microparticles by a novel coacervation method. International Journal of
Pharmaceutics, v. 326, n. 1-2, p. 128-138, 2006.

DUBEY, R.; SHAMI, T. C.; BHASKER RAO, K. U. Microencapsulation Technology
and Applications. Defence Science Journal, v. 59, n. 1, p. 82-95, 2009.

ECONOMIDES, M. J.; NOLTE, K. G. Reservoir stimulation. 2nd. ed. Houston,
Texas: Schlumberger Educational Services, 1989.

GIUNCHEDI, P. .; CONTE, U. Spray-drying as a preparation method of
microparticulate drug delivery systems: overview. STP Pharma Science, v. 5, p. 276—
290, 1995.

GORRASI, G.; TORTORA, M.; VITTORIA, V.; POLLET, E.; LEPOITTEVIN, B.;
ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P. Vapor barrier properties of polycaprolactone
montmorillonite nanocomposites: Effect of clay dispersion. Polymer, v. 44, n. 8, p.
2271-2279, 2003.

GRANCE, E. O.; DOS SANTOS, E. R. F.; ANDRADE, C.; OLIVEIRA, G. E.; PINTO,
J. C.; NELE, M.; SOUZA, F. G. Smart composite useful to acid release. Journal of
Applied Polymer Science, v. 133, n. 10, p. 1-6, 2016.

GROTHE, V. P. Estudo da filtracao de fluidos reticulados em simulacdes fisicas de
fraturamento hidraulico. 2000. Dissertacdo (Mestrado) - Departamento de Engenharia
de Petréleo, Universidade Estadual de Campinas-UNICAMP, 2000.

182



GUPTA, S. K.; KUMAR, A. Reaction engineering of step growth polymerization.
New York: Plenum Press, 1987.

HALLIBURTON ENERGY SERVICES, |; KARALE, C. M., SALLA, R,
POYYARA, R. L. A method of acidizing of subterranean formations in well
operations. WO 2016126351 Al. 30 dez. 2015, 11 ago. 2016.

HALLIBURTON; KNOX, J. A. Well acidizing method. US 3,319,714. 25 set. 1964,
16 mai.1967.

HARMER, M. A.; SUN, Q. Solid acid catalysis using ion-exchange resins. Applied
Catalysis A: General, v. 221, n. 1-2, p. 45-62, 2001.

HOWARTH, R. W.; INGRAFFEA, A.; ENGELDER, T. Natural gas: Should fracking
stop? Nature, v. 477, p. 271-275, 2011.

ISHIHAMA, Y.; SAWAMOTO, M.; HIGASHIMURA, T. Living cationic
polymerization of styrene by the methanesulfonic acid/tin tetrachloride initiating system
in the presence of tetra-n-butylammonium chloride. Polymer Bulletin, v. 23, n. 4, p.
361-366, 1990.

JESUS, L. C. C. Obtencdo e caracterizacdo de compdsitos de poliestireno
expandido pos-consumo reforcados com celulose de bagaco de cana-de-agucar.
2014. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduacdo em Integridade de
Materiais da Engenharia, Universidade de Brasilia-UNB, Brasilia, 2014.

JYOTHI, N. V. N.; PRASANNA, P. M.; SAKARKAR, S. N.; PRABHA, K. S;
RAMAIAH, P. S.; SRAWAN, G. Y. Microencapsulation techniques, factors
influencing encapsulation efficiency. Journal of microencapsulation, v. 27, n. 3, p.
187-197, 2010.

JYOTHI SRI, S.; SEETHADEVI, A.; SURIA PRABHA, K.; MUTHUPRASANNA, P;
PAVITRA, P. Microencapsulation: A review. International Journal of Pharma and
Bio Sciences, v. 3, n. 1, p. 509-531, 2012.

KAKEGAWA, N.; OGAWA, M. The intercalation of Dbeta-carotene into the
organophilic interlayer space of dialkyldimethylammonium-montmorillonites. Applied
Clay Science, v. 22, n. 3, p. 137-144, 2002.

KALFAYAN, L. Production enhancement with acid stimulation. 2nd. ed. Tulsa:
Penn Well Books, 2008.

183



KIPARISSIDES, C. Polymerization reactor modeling: A review of recent developments
and future directions. Chemical Engineering Science, v. 51, n. 10, p. 1637-1659,
1996.

KUMAR, M. R. Nano and Microparticles as Controlled Drug Delivery Devices.
Journal of Pharmacy & Pharmaceutical sciences, v. 3, n. 2, p. 234-258, 2000.

KUMARI, S.; SHUKLA, G.; RAO, A. S. Microencapsulation: Process, Techniques and
Applications. International Journal of Current Pharmaceutical & Clinical
Research, v. 4,n. 1, p. 21-26, 2014.

LEON, L.; HERBERT, A. L.; JOSEPH, L. K. The theory and practice of industrial
pharmacy. 3rd. ed. [s.l.] Lea & Febiger, 1986.

LIMA, P. de S. B. Estudo da polimerizacao do estireno com incorporacao in situ de
pneu reciclado. 2016. Dissertagdo (Mestrado) - Pés-Graduacdo em Engenharia
Quimica (PEQ/COPPE), Universidade Federal do Rio de Janeiro-UFRJ, Rio de Janeiro,
2016.

MACHADO, F.; LIMA, E. L.; PINTO, J. C. Uma Revisdo Sobre os Processos de
Polimerizacdo em Suspensdo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 17, n. 2, p. 166—
179, 2007.

MAGGIORIS, D.; GOULAS, A.; ALEXOPOULOS, A. H.; CHATZI, E. G,
KIPARISSIDES, C. Use of CFD in prediction of the particlesize distribution in
suspension polymer reactors. Computers Chemical Engineering, v. 22, p. 315-322,
1998.

MAHAPATRO, A.; SINGH, D. K. Biodegradable Nanoparticles are Excellent VVehicle
for Site Directed in-vivo Delivery of Drugs and Vaccines. Journal of
Nanobiotechnology, v. 9, n. 55, 2011.

MANO, E. B.; MENDES, L. C. Introducdo a polimeros. 2% ed. Sdo Paulo, Brasil:
Editora Edgar Blucher, 2004.

MARTINS, A. B.; FERREIRA, H. S.; FERREIRA, H. C.; NEVES, G. A
Desenvolvimento de argilas bentoniticas organofilizadas para uso em fluidos nao
aquosos de baixo contetido aromatico. In: 4° PDPETRO, Sao Paulo, Brasil. Anais... Sdo
Paulo, Brasil: 2007.

184



MAY, R. K.; EVANS, M. J.; ZHONG, S.; WARR, |.; GLADDEN, L. F.; SHEN, Y.;
ZEITLER, J. A. Terahertz In-Line Sensor for Direct Coating Thickness Measurement of
Individual Tablets During Film Coating in Real-Time. Journal of Pharmaceutical
Sciences, v. 100, n. 4, p. 1535-1544, 2010.

MELO, C. K. Reciclagem de materiais poliméricos por incorporacdo in situ na
polimerizagdo em suspensdo do estireno. 2009. Dissertacdo (Mestrado) - Pods-
Graduacdo em Engenharia Quimica (PEQ/COPPE), Universidade Federal do Rio de
Janeiro-UFRJ, Rio de Janeiro, 2009.

MENDHAM, J. .; DENNEY, R. C. .; BARNES, J. D. .; THOMAS, M. J. K. Vogel -
analise quimica quantitativa. 6% ed. Rio de Janeiro: LTC, 2002.

MICROENCAPSULATION INNOVATIONS LTD. Chemical Based
Microencapsulation Technologies. Disponivel em:
<http://www.microencapsulationinnovations.com/Chemical.html>. Acesso em: 15 jan.
2017.

MILLIGAN, M. Well Stimulation Using Acids. The Journal of Canadian Petroleum
Technology, v. 33, n. 1, p. 10-14, 1994.

NEDOVIC, V.; KALUSEVIC, A.; MANOJLOVIC, V.; LEVIC, S.; BUGARSKI, B.
An overview of encapsulation technologies for food applications. Procedia Food
Science, v. 1, p. 1806-1815, 2011.

O’DONNELL, P. B.; MCGINITY, J. W. Preparation of microspheres by the solvent
evaporation technique. Advanced Drug Delivery Reviews, v. 28, n. 1, p. 25-42, 1997.

ODIAN, G. Principles of polymerization. 4th. ed. New Jersey: John Wiley and Sons
Inc., 2004.

PABALAN, R. T.; BERTETTI, F. P. Cation-Exchange Properties of Natural Zeolites.
Reviews in Mineralogy and Geochemistry, v. 45, n. Gottardi 1978, p. 453-518, 2001.

PABIS, M. Encapsulamento de 4cido para o aumento da taxa de perfuracdo de
pocos de petroleo. 2014. Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduagdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Biquimicos (TPQB), Universidade Federal do Rio
de Janeiro-UFRJ, Rio de Janeiro, 2014.

PAIVA, L. B. De; MORALES, a. R.; DIAZ, F. R. V. Argilas organofilicas:
caracteristicas, metodologias de preparagdo, compostos de intercalacdo e técnicas de

185



caracterizagdo. Ceramica, v. 54, n. 330, p. 213-226, 2008.

PEREIRA, F. S. Comparacao de tratamento de incrustacéo através de acidificacéo.
2016. Trabalho de Conclusdo de Curso - Departamento de Engenharia Quimica e de
Petréleo, Universidade Federal Fluminense-UFF, Niteroi, 2016.

PETROBRAS. Pré-Sal. <http://www.petrobras.com.br/pt/nossas-atividades/areas-de-
atuacao/exploracao-e-producao-de-petroleo-e-gas/pre-sal/>. Acesso em: 15 jan. 2017.

RAE, P. J.; ARIAS, G. L.; AHMAD, A. B.; KALFAYAN, L. J. Acidizing stimulation
method using a pH buffered acid solution. US 2005/0016731 Al. 22 jul. 2003, 27
jan. 2005.

RE, M. I. Microencapsulagio: em busca de produtos “inteligentes”. Ciéncia hoje, v. 27,
n. 162, p. 24-29, 2000.

RE, M. I. Formulating drug delivery systems by spray drying. Drying Technology, V.
24,n. 4, p. 433-446, 2006.

RICCOMINI, C.; SANTA’ANNA, L. G.; TASSINARI, C. C. G. Pré-Sal: Geologia e
Exploracdo. Revista USP, v. 95, p. 33-42, 2012.

RISCH, S. J. Encapsulation: overview of uses and techniques. ACS Symposium series,
n.7,p.2-7,1995.

SANTOS, A. B.; FERREIRA, V. P.; GROSSO, C. R. F. Microcapsulas: Uma
alternativa vidvel. Biotecnologia Ciéncia & Desenvolvimento, v. 16, p. 26-30, 2000.

SCHLUMBERGER, T. C.; FU, D. Self-diverting pre-fush acid for sandstone. US
2004/0009880 A1. 20 fev. 2003, 15 jan. 2004.

SILVA, C.; RIBEIRO, A.; FERREIRA, D.; VEIGA, F. Administracdo oral de peptideos
e proteinas: Il. Aplicacdo de meétodos de microencapsulacdo. Revista Brasileira de
Ciéncias Farmacéuticas, v. 39, n. 1, p. 1-20, 2003.

SOARES, B. G.; CAPLAN, S.; LOPES, E.; CALHEIROS, L.; CORDEIRO, E.;
PEREIRA, J.; FERREIRA, S. As diversas aplicagdes dos materiais termorrigidos: do
barco e avido a componentes eletroeletronicos. In: 72 Semana de Polimeros - Institutode
Macromoléculas: Exceléncia em Polimeros, Rio de Janeiro. Anais... Rio de Janeiro:
2013.

186



SOARES, M.; PINTO, J. C. Patente PSDA 1.0 — Particle Size Distribution Analyzer.
INPI/Brasil N° 00077765. Nov. 2006.

SUAVE, J.; DALL’AGNOL, E. C.; PEZZIN, A. P. T.; SILVA, D. A. K.; MEIER, M.
M.; SOLDI, V. Microencapsulacdo: Inovacdo em diferentes areas. Revista Saude e
Ambiente, v. 7, n. 2, p. 2006, 2006.

TAMILVANAN, S. Progress in Design of Biodegradable Polymer-Based Microspheres
for Parenteral Controlled Delivery of Therapeutic Peptide/Protein. Pharmaceutical
Manufacturing: Production and Processes, 2010.

THE DOW CHEMICAL COMPANY; SHERO, E. J.; O’BRIEN, J. J.; PRIDDY, D. B.
Free Radical Polymerization of Styrene Monomer. US 5,145,924, 31 out. 1991, 8
set. 1992.

THE PROTECTER & GAMBLE, C.; BIANCHETTI, G. O.; CARDOLA, S,
SCIALLA, S. Limescale removal compositions. EP 0656417 A. 29 nov. 1993, 7 jun.
1995.

THI, T. H. H.; LEMDANI, M.; FLAMENT, M. P. Optimizing the taste-masked
formulation of acetaminophen using sodium caseinate and lecithin by experimental
design. International Journal of Pharmaceutics, v. 453, n. 2, p. 408-415, 2013.

THOMAS, J. E. Fundamentos de engenharia de petroleo. Rio de Janeiro: Editora
Interciéncia, 2001.

UFPR.  Perfuracdo: Curso Pratico &  Objetivo. Disponivel em:
<http://www.tecnicodepetroleo.ufpr.br/apostilas/engenheiro_do_petroleo/perfuracoes.p
df>. Acesso em: 14 jan. 2017.

UMER, H.; NIGAM, H.; TAMBOLI, A. M.; NAINAR, M. S. M. Microencapsulation :
Process , Techniques and Applications. International Journal of Research in
Pharmaceutical and Biomedical Sciences, v. 2, n. 2, p. 474-481, 2011.

VAN DYKE, J. W.; FRASCH, H. Increasing the flow of oil wells. US 556651 A. 27
jun. 1895, 17 mar. 1896.

VILA JATO, J. L. Tecnologia farmacéutica: aspectos fundamentales de los sistemas
farmacéuticos y operaciones basicas. 1st. ed. Madri, Spain: Sintesis Editorial, 1999.

187



WHORTON, C. Factors Influencing Volatile Release from Encapsulation Matrices. In:
Encapsulation and Controlled Release of Food Ingredients. Washington, DC:
American Chemical Society, 1995. p. 134-142.

WILLIAMS, B. B.; GIDLEY, J. L.; SCHECHTER, R. S. Acidizing fundamentals.
New York: Society of Petroleum Engineers, SPE, 1979.

WILSON, N.; SHAH, N. P. Microencapsulation of vitamins. ASEAN Food Journal, v.
14,n. 1, p. 1-14, 2007.

ZANETTI, B. G.; SOLDI, V.; LEMOS-SENNA, E. Efeito da adicdo de
polietilenoglicois nas formulagdes de microesferas deacetobutirato de celulose sobre a
eficiéncia de encapsulacdo da carbamazepina e morfologia das particulas. Brazilian
Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 38, n. 2, p. 229-236, 2002.

ZHU, J.; UHL, F. M.; MORGAN, A. B.; WILKIE, C. A. Studies on the mechanism by
which the formation of nanocomposites enhances thermal stability. Chemistry of
Materials, v. 13, p. 4649-4654, 2001.

188



