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Resumo — Poli(alcool vinilico) (PVA) e o copolimero de etileno-co-acetato de vinila (EVA) estdo sendo
quimicamente modificados a fim de obter produtos contendo cadeias hidrocarbdnicas longas. Essas cadeias longas
apolares ao longo da mesma molécula de polimero seriam capazes de interagir com particulas organicas variadas,
promovendo sua agregacdo através do mecanismo de formagdo de pontes. Os produtos foram testados quanto a
solubilidade em solventes de parametros de solubilidade diferentes a fim de observar a modificagdo na hidrofobicidade
do polimero. O objetivo final foi obter polimeros soliveis em tolueno, para em seguida testa-los como aditivos para
petrdleo, os quais tiveram seus pontos de fluidez medidos. Para a realizag¢do destas analises, foi preparado um sistema-
modelo utilizando uma mistura de solventes (tolueno, ciclohexano e n-decano), de modo que cada solvente
representasse uma fracdo do petréleo. Neste sistema-modelo, foi utilizado o icosano, representando a parafina contida
no petroleo. Os resultados mostraram que os polimeros modificados quimicamente tiveram um bom desempenho como
redutores do ponto de fluidez do sistema-modelo utilizado, principalmente quando comparados com a amostra de EVA
comercial ndo-modificada.
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Abstract — Poly (vinyl alcohol) (PVA) and ethylene-co-vinyl acetate (EVA) copolymers are being
chemically modified in order to obtain long hydrocarbon chain-containing products. Such non-polar long chains
throughout the same polymer molecule should be able to interact with varied organic particles, so as to promote their
aggregation through a bridging formation mechanism. In order to observe the modification in the polymer
hydrophobicity, such products were tested as for their solubility in solvents of different solubility parameters. The end
goal was to obtain toluene-soluble polymers, test them as petroleum additives and then determining the pour point of
the petroleum oils with the additives. To perform the required analyses, a model system was used, based on a solvent
admixture (toluene, cyclohexane and n-decane) so that each solvent would represent a petroleum fraction. In this model
system, icosane was used to represent the paraffin contained in petroleum oil. Data show that chemically modified
copolymers had a reasonable performance as pour point reducing agents of the model system used, mainly when
compared to the non-modified commercial EVA.
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1. Introducio

A producdo de petrdleo em condicdes de dguas profundas tem apresentado um grave problema operacional.
Trata-se da obstrucdo das linhas de produgdo, por onde o petrdleo tem que escoar para atingir a superficie, devido a
formacao de depositos organicos. Essas linhas estdo em contato permanente com a agua do mar onde as temperaturas
podem chegar a 6°C. Algumas parafinas que fazem parte do petréleo precipitam devido a baixa temperatura, dando
origem a depositos solidos que reduzem a se¢do util de escoamento das linhas de produgéo e, em casos mais graves,
pode levar a perda total de produgido (Marques e Cotrim, 1991; Ronningsen e Pedersenm, 1991; Létoffé et al., 1995).
Uma das técnicas adotadas para amenizar a problematica da deposicdo de parafinas ¢ o uso de aditivos quimicos de
natureza polimérica. Como exemplo destes aditivos podem ser citados os copolimeros de etileno-co-acetato de vinila
(EVA), os quais ja foram avaliados como inibidores de deposi¢do de parafinas (IDO’s) em petréleo. Foi verificado que
os copolimeros de EVA interagem com as parafinas, modificando a forma dos cristais, sendo este o principal
mecanismo de atuacao desses copolimeros (Sanine, 1961; Gilby, 1983; Machado e Lucas, 1999).

Neste trabalho, reagdes de modificagdo quimica do poli(alcool vinilico) (PVA) e do EVA estdo sendo
realizadas através da insercdo de cadeias hidrocarbonicas, tendo como finalidade a obtengdo de materiais soluveis no
6leo e com propriedades de IDO’s. Esta modificag@o possibilita a sintese de aditivos variados, adequados a natureza das
parafinas presentes no 6leo. Os produtos foram testados como aditivos para petrdleo e seus resultados foram
comparados aos obtidos pelos copolimeros de EVA ndo modificados.

2. Experimental

O polimero de PVA utilizado para as reagdes de modificacdo quimica foi parcialmente hidrolisado, com cerca
de 88% de grau de hidrolise, de peso molecular médio de 72.000, proveniente da VETEC.

Foi utilizado como polimero base para as modificagdes o copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA)
contendo 20% de acetato de vinila (EVA20), de procedéncia da Politeno S.A. Este copolimero foi caracterizado quanto
a sua composi¢do molar por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-"H).

A mistura de solventes tolueno:n-decano:ciclohexano, foi preparada na propor¢do de 30:50:20,
respectivamente. O sistema-modelo foi preparado contendo 10% de parafina C,, utilizando-se icosano P.A., na mistura
de solventes.

2.1. Reagoes de modificacdo quimica do PVA

Foram realizadas reagdes de esterificacdo do PVA com cloretos de lauroila (C12) e palmitoila (C16). As
reagdes ocorreram tendo a dimetilformamida (DMF) como solvente, com pH alcalinizado com gotas de piridina, e
agitacdo magnética vigorosa. Foram utilizados baldo de trés bocas com coluna de refluxo, termometro e selo. A
concentragdo do PVA em solugéo foi fixada em 10% p/v, com o objetivo de evitar a gelificagdo do sistema reacional em
baixas temperaturas. A temperatura reacional foi fixada em 140°C — 145°C, e o tempo, a principio, em 2 horas. Para as
sinteses realizadas com maiores teores de cloretos de acido, o tempo reacional foi variado a fim de se obter um grau
mais elevado de incorporagdo das cadeias hidrocarbonicas.

Cuidados na garantia de isengdo de umidade e auséncia de oxigénio no sistema reacional foram tomados
através da passagem continua de N, seco. Estes cuidados foram necessarios, pois a presenga de umidade e oxigénio gera
reacdes laterais indesejaveis e a decomposicao oxidativa do polimero. Apds reagdo de esterificag@o, a solugdo reacional
foi resfriada e vertida lentamente em agua em quantidade de cinco vezes o volume da solugdo reacional, com agitacao
magnética constante para precipitacdo do PVA modificado. Estes polimeros estdo sendo secos em estufa a vacuo a
100°C.

2.1. Reacgdes de modificacdo quimica do EVA

A primeira etapa das reagdes consiste na hidrolise total do EVA. Em aparelhagem, constituida de baldo de
1000 mL, condensador de refluxo e entrada de nitrogénio, foram lentamente adicionados o copolimero de EVA a
tolueno seco, sob agitagdo magnética constante. O sistema reagiu por 24 horas sob agitagio, na temperatura de 50°C,
com o objetivo de promover maior interagdo entre o polimero e o solvente, acarretando inchamento do material. Apos
este periodo, a temperatura do sistema foi elevada para 70°C, o que favoreceu a dissolu¢do completa de EVA. Em
seguida, foi gotejada, no interior do baldo, uma solucdo metanodlica de hidroxido de sodio (solugdo 10%p/v). A
temperatura foi elevada para 110°C (temperatura de refluxo) e o sistema permaneceu reagindo por duas horas. Ao
término do tempo reacional, a temperatura foi reduzida para 60°C e uma solu¢do aquosa de acido cloridrico foi
gotejada. Com a adigdo da solucdo de HCI, ocorreu a precipitagdo do polimero hidrolisado no baldo, o qual foi
transferido para um bécher e lavado em etanol, até que apresentasse uma coloragdo clara. Finalizando o processo, o
material foi submetido a filtragdo e secagem a vacuo.
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Apds esta primeira etapa, a reagdo de esterificagdo do EVA hidrolisado ¢ promovida através de uma
aparclhagem montada com sistema de refluxo, constando baldo, condensador, ampola de adi¢do com equalizador de
pressdo e dispositivo de entrada de nitrogénio. Ao baldo, foi adicionado o copolimero de EVA hidrolisado em tolueno
seco em sodio, sob atmosfera de nitrogénio. O sistema permaneceu sob agitagdo por 24 horas, para promover o contato
ideal entre o polimero e solvente, na temperatura de 65°C. Decorrido este tempo de contato, foi lentamente gotejada no
baldo uma solugdo de cloreto de acido em tolueno, sob forte agitagdo magnética, recebendo o sistema duas gotas de
piridina (para reagir com o 4cido cloridrico naturalmente formado na reagdo). Apds a adigdo da solucdo, a temperatura
foi elevada para 85°C, durante 2 horas. O copolimero formado foi precipitado em metanol, filtrado e seco. Foram
realizadas reacdes de esterificacdo do EVA com cloretos de lauroila (C12) e palmitoila (C16).

2.2- Teste de solubilidade dos produtos a base de PVA

Os copolimeros de PVA modificados foram testados quanto a solubilidade em solventes de parametros de
solubilidade diferentes (agua, metanol, acetona, tolueno e heptano) utilizando-se a metodologia adequada para
determinacdo do ponto de névoa (concentragdo constante e¢ velocidade de aquecimento e resfriamento do sistema
também constante). A concentragdo de copolimero utilizada em todos os testes foi de 1000 ppm. Os pardmetros de
solubilidade de cada solvente ¢ mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de solubilidade dos solventes utilizados no teste de solubilidade
dos polimeros de PVA modificados

Solvente Parametro de solubilidade
(cal/cm®)"”
Agua 234
Metanol 14,5
Acetona 9,9
Tolueno 8,9
Heptano 7,4

2.3. Teste de ponto de fluidez

A metodologia utilizada para a determinagdo do ponto de fluidez do 6leo foi baseada em uma adaptacdo ao
método ASTM D97/93. A amostra de 6leo (contendo ou ndo aditivo) foi aquecida em banho-maria até a temperatura de
71°C. Em seguida, o material foi transferido para uma cubeta, com dimensdes apropriadas, contendo uma marcagio
externa. Este tubo foi entdo fechado com uma rolha de cortica contendo um termémetro adaptado no centro, sem deixar
tocar o bulbo no liquido. Decorridos 5 minutos, o bulbo do termometro foi inserido no dleo e a cubeta foi acoplada em
banho de resfriamento, numa temperatura inferior a -40°C e, a cada 2°C de resfriamento, era observado se o 6leo ainda
apresentava fluidez, utilizando-se a marca gravada no tubo. Quando ndo mais se observou fluxo de 6leo somente sob
acdo da gravidade, num intervalo de 5 segundos, foi feita a leitura da temperatura, a qual foram acrescidos 2°C para
estabelecer o valor do ponto de fluidez.

3. Resultados e discussao

Os produtos obtidos a partir das reac¢des de esterificacdo do PVA com cloreto de acido foram testados quanto a
solubilidade em solventes de parametros de solubilidade diferentes a fim de se observar a modificagdo na
hidrofobicidade do polimero. O objetivo final foi obter polimeros soliiveis em tolueno. Estes testes foram realizados a
temperaturas variadas. Os resultados dos testes de solubilidade sdo mostrados na Tabela 2. Pode ser observado que os
produtos obtidos utilizando-se maior teor de cadeias hidrocarbonicas nas rea¢cdes de modificagdo do PVA foram os que
apresentaram solubilidade em tolueno. Além disso, foi variado o tempo reacional para a realizacdo destas sinteses e foi
observado que um maior tempo reacional proporcionou a obtencdo de produtos mais soliveis em tolueno, significando
que ocorreu uma maior incorporagao das cadeias hidrocarbdnicas ao longo da molécula do polimero.
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Tabela 2. Solubilidade dos PVA’s modificados quimicamente

Amostra @ Agua Metanol Acetona Tolueno Heptano
PVA-5%C12 ® Insoluvel Insoluvel Insoluvel Insoluvel Insoluvel
PVA-10%C12 ® Insoltavel Soluvel Insoltvel Insoltivel Insoltavel
PVA-15%C12 ® Insolivel ~ Soluvel  Insoluvel  Insoluvel  Insoltvel
PVA-20%C12 ® Insoluvel Solavel Insoluvel Insoluvel Insoluvel
PVA-25%C12 ® Insolavel Soluvel Insolivel Insolavel Insolavel
PVA-30%C12 ® Insoluvel Solavel Solavel Insoluvel Insoluvel
PVA-50%C12 (I) ® Insoltavel Soluvel Soluvel Insoltivel Insoltavel
PVA-50%C12 (I1) © Insoluvel Solavel Soltivel Solavel Insoluvel
PVA-50%C12 (111) @ Insolavel Soluvel Soluvel Soluvel Insoltavel
PVA-50%C16 (I) © Insoluvel  Soltvel Soluvel Solivel  Insoltivel
PVA-50%C16 (I1) @ Insoluvel Solavel Solavel Soluvel Insolavel
PVA-70%C16 (1) © Insoltvel Solavel Solavel Soluvel Insoltvel

@ O nome dados as amostras foi baseado nas reagdes realizadas. Exemplos: PVA1-5%C12 — esterificagdo do PVA com
cloreto de lauroila, em porcentagem molar de 5%. ® Tempo reacional: 2 horas.® Tempo reacional: 4 horas.) Tempo
reacional: 7 horas.® Tempo reacional: 7 horas.® Tempo reacional: 24 horas.® Tempo reacional: 24 horas.

Com a finalidade de testar os polimeros de PVA e os copolimeros de EVA modificados, estes materiais foram
utilizados como aditivos em um sistema-modelo, representando o petréleo. Os polimeros foram sintetizados de modo a
obter produtos contendo cadeias hidrocarbonicas de tamanho e teores semelhantes. O sistema-modelo consiste em uma
solu¢do contendo 10% de cadeias C,, (representado as parafinas presentes no petrdleo) em uma de mistura de
solventes: tolueno:n-decano:ciclohexano na propor¢ao de 30:50:20. Esses solventes foram selecionados a fim de criar
um sistema com caracteristicas semelhantes as do petroleo. Deste modo, nessa mistura, estdo representadas as fragdes
aromatica e hidrocarbonica (linear e ciclica). A avaliagdo da atuagdo destes materiais no sistema-modelo foi obtida a
partir de medidas de seu ponto de fluidez, e os resultados sao mostrados na Tabela 3. Para a realizacdo destas analises
foram utilizados somente os produtos a base de PVA que apresentaram maior solubilidade em tolueno.

Tabela 3. Ponto de fluidez do sistema-modelo aditivado com os polimeros de PVA
modificados e com copolimeros de EVA modificados, na concentragdo de 0,2% de aditivo

Amostra Ponto de fluidez (°C)
Mistura de solventes pura --
Sistema-modelo puro 2
PVA-50%C16 -2
PVA-70%C16 -4
EVA-20 -23
EVA-50%C12 <-30
EVA-50%C16 <-30
EVA-70%C16 <-30

A mistura de solventes pura ndo apresenta ponto de congelamento até a temperatura minima medida (-30°C).
Para o sistema-modelo sem a adi¢do de aditivo, o ponto de fluidez foi observado a 2°C. A partir dos resultados obtidos
para os sistemas-modelo aditivados foi observado que todos os produtos reduziram o ponto de fluidez deste sistema,
porém os aditivos que apresentaram melhor desempenho foram aqueles a base de EVA. Resultados ainda melhores
foram obtidos com os copolimeros de EVA modificados quimicamente, os quais reduziram o ponto de fluidez do
sistema para temperaturas abaixo de —30°C (temperatura minima de realiza¢do das andlises).

Os testes de ponto de fluidez do sistema-modelo mostram também que os polimeros de PVA, mesmo contendo
cadeias hidrocarbonicas laterais, ndo apresentaram boa interagdo com a parafina contida no sistema utilizado, apesar de
possuirem tamanhos de cadeias semelhantes. Uma das alternativas para explicar este comportamento pode ser a
solubilidade dos produtos obtidos: de um modo geral, os copolimeros de EVA modificados possuem maior solubilidade
tanto em tolueno, como na mistura de solventes, do que os polimeros de PVA modificados. Por este motivo, os
polimeros de PVA podem estar menos dispersos na solu¢do analisada, dificultando sua interacdo com as n-parafinas
presentes no meio.
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