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RESUMO

RAMOS, Alessandro. Sintese de inibidores de hidratos de gas e suas aplicacdes
em unidade de exploracéo de petrdleo e g&s parauso em aguas profundas. Porto
Alegre. 2018. Tese de Doutorado. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE
DO SUL.

A formacao de hidratos, seja nos dutos de produgéo ou transporte, seja nos
equipamentos de uma planta de processamento de gas natural, determina a parada
geral do sistema, causando grandes perdas de receita, lucro cessante, tempo (h) e
aumento de risco operacional. Evitar a formacdo de hidratos de gas nesses sistemas
€ de fundamental importancia para o efetivo aproveitamento do gas natural e Oleo
produzido nos campos de produgéo. Dentro deste contexto, esta pesquisa tem por
objetivo principal, sintetizar compostos com caracteristicas quimicas para inibidores
de formacdao de hidratos de gas com utilizacdo em aguas profundas. O trabalho prop&e
a utilizacdo de metodologias sintéticas, as quais foram adaptadas e otimizadas, para
a obtencao de sais organicos com diferentes comprimentos de cadeias alquilicas a
partir de diferentes aminoacidos, com o intuito de avaliar o efeito de inibicdo de HG de
CO2 destes compostos. A partir da elucidacgéo estrutural (andlise de **C e 'H por RMN
e andlise elementar de C, H e N) foi comprovada a obtencdo dos compostos
desejados. Foram sintetizados hidratos de CO2 em agua pura, em reator com agitacao
sob condicdo isocorica, para utilizar como pardmetro para os testes de inibicdo. Os
sais organicos sintetizados foram testados na unidade de produgcdo de HG nas
mesmas condic¢des utilizadas para os experimentos com agua pura. De forma geral,
os compostos hidrofilicos apresentam efeitos de inibicdo termodinamica para a
condicao testada, enquanto os compostos hidrofébicos apresentam comportamentos
de inibidores cinéticos. Contudo, o estudo teve por objetivo sintetizar 42 compostos,
sendo 21 ésteres e 21 sais organicos, a partir de diferentes aminoacidos e cadeias
alquilicas, sendo que 8 destes compostos sdo de carater inédito. Ao mesmo tempo,
todos os compostos sintetizados ndo possuem aplicacdo na literatura para a inibicéo
de HG.

Palavras-Chaves: (Hidrato, inibidores, transporte).



ABSTRACT

RAMOS, Alessandro. Synthesis of gas hydrate inhibitors and their applications
in oil and gas exploration unit for use in deep waters. Porto Alegre. 2018. PhD
Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The formation of hydrates, whether in the production or transportation pipelines or in
the equipment of a natural gas processing plant, determines the general shutdown of
the system, causing large losses of revenue, loss of profit, time (h) and increase of
operational risk. Avoiding the formation of gas hydrates in these systems is of
fundamental importance for the effective use of natural gas and oil produced in the
fields of production. In this context, this research has as main objective, to synthesize
compounds with chemical characteristics for inhibitors of formation of gas hydrates
with use in deep waters. The work proposes the use of synthetic methodologies, which
were adapted and optimized, to obtain organic salts with different lengths of alkyl
chains from different amino acids, in order to evaluate the effect of inhibition of CO2
HG of these compounds. From the structural elucidation (analysis of 3C and 'H by
NMR and elemental analysis of C, H and N) the desired compounds were proved to
be obtained. CO2 hydrates were synthesized in pure water in a reactor under agitation
under isochronous conditions, to be used as a parameter for the inhibition tests. The
synthesized organic salts were tested in the HG production unit under the same
conditions used for the pure water experiments. In general, hydrophilic compounds
exhibit thermodynamic inhibition effects for the tested condition, while hydrophobic
compounds exhibit kinetic inhibitor behavior. However, the objective of the study was
to synthesize 42 compounds, being 21 esters and 21 organic salts, from different
amino acids and alkyl chains, 8 of which are unprecedented. At the same time, all the
synthesized compounds do not have application in the literature for the inhibition of
HG.

Key-words: (Hydrate, inhibitors, transport).
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1. INTRODUGAO

Ao longo dos anos, fontes energéticas alternativas tém ocupado um grande
espaco no crescimento tecnoldgico, porém, apesar das especulacdes sobre o fim da
utilizacdo dos combustiveis fésseis, 0 petrdleo e o gas natural ainda respondem por
uma grande porcentagem energética mundial e nacional. Dentre as atuais fronteiras
tecnologicas da industria petrolifera, estd a exploracdo e producdo de petréleo em
aguas profundas e ultraprofundas. A partir dos anos 1970, o aumento da investigacao
dos fundos oceanicos permitiu descobrir muitos tracos surpreendentes do nosso
planeta. Dentre estes, pode-se observa as fontes hidrotermais quentes dos riftes, a
mais de 3000 m de profundidade, acolhendo, num ambiente fisico e quimico
extremamente adverso, uma rica e estranha biomassa que retira a sua energia ndo
de fotossintese, mas da oxidacdo dos fluidos sulfurosos e amoniacais
(quimiossintese). E também a descoberta da existéncia bastante generalizada de
hidratos de gases (HG) nos taludes continentais que constituem uma colossal fonte

potencial de energia (Ferreira, 2007).

Estima-se, ainda com muitas incertezas, que as reservas oceanicas de hidratos
de metano sdo duas vezes maiores (em carbono equivalente) que a totalidade das
jazidas conhecidos de gas natural, petréleo e carvdo (Kvenvolden e Lorenson, 2001,
Milkov, 2004). O futuro incerto do petrdleo como fonte de energia acessivel
(esgotamento futuro de muitos grandes reservatorios, problemas do Oriente Médio
sem solucéo a vista, tendéncia ascendente sustentada dos precos) explica que 0s
hidratos de metano sé@o cada vez mais vistos como uma desejavel fonte alternativa de
gas natural a serem explorados. Todavia, questdes geotécnicas e ambientais
desincentivaram até agora a industria de gas natural de avancar na extracdo em

grande escala do gas metano a partir dos HG, sobretudo os reservatérios oceanicos.
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De fato, dois fatores negativos estdo associados a desestabilizacdo natural ou
provocada por hidratos de metano: a subsidéncia e o colapso dos sedimentos dos
taludes continentais, além do risco de libertagdo do metano para a atmosfera. E um
gas que contribui com o efeito estufa, sendo em torno de 20 vezes mais potente que
o dioxido de carbono, capaz de iniciar um processo que poderia levar a produzir um
aumento brutal do aguecimento climatico em curso, jA que o volume de metano
contido nos hidratos dos reservatorios oceanicos seria 3000 vezes superior ao volume

contido atualmente na atmosfera terrestre (Kvenvolden, 1999; Dickens, 2003).

Os hidratos encontram-se extremamente dispersos nos sedimentos e sua
formacao esta diretamente ligada a quantidade de metano presente no sistema. A
concentracdo de metano ocupa muitas vezes menos de 5% do volume dos
sedimentos sobre uma espessura de varias centenas de metros. S6 com um volume
superior a 20%, seriam susceptiveis de exploracdo (Milkov, 2004). Estas
caracteristicas tornam muito dispendiosas a descoberta de sitios de potencial
exploracdo (mesmo com a ajuda da deteccdo remota). Além disto, as condicdes
técnicas de extracdo e de transporte do gas, de dificil controle, sdo muito pouco
competitivas, mas existe um conjunto de técnicas propostas que estdo a ser testadas
in situ ou em laboratério. Em certos sitios de maior concentracdo dos HG, projetos
internacionais multimilionarios, financiados pela industria do petréleo, multiplicam as

campanhas de reconhecimento das jazidas e 0s ensaios de extracao (Ferreira, 2007).

O navio pesqueiro “Ocean selector”, recuperou em missao realizada em
novembro de 2000, cerca de uma tonelada de fragmentos de hidrato de metano,
através de uma rede de arrasto, a profundidade de 800 metros, nas cabeceiras do
“Canyon Barcley”, junto a ilha de Vancouver. O achado representa provavelmente a
maior recuperacao ja feita de material dessa natureza, em um cenario marinho,

causando enorme repercussao (Spence et al., 2001).

No Brasil, a busca por petréleo em grandes profundidades de lamina d’agua
deu um importante passo em 1986, quando foi lancado o Programa de

Desenvolvimento Tecnoldgico de Sistemas de Producdo em Aguas Profundas
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PROCAD, pela Petrobras, com o objetivo de viabilizar a producdo de petréleo em

laminas de 4gua com profundidade de até 1000 m (Souza, 2012).

Apesar da falta de evidéncias concretas, € muito provavel que ao longo dos
8000 km da margem continental brasileira ha varias ocorréncias de HG de importancia
mundial, pois existem condi¢cdes de temperatura (T) e pressao (P) apropriadas para
formacédo dos mesmos (Miller et al., 2015). No intuito de compreender os hidratos de
gas marinhos, é necessario levar em consideracéo a termodinamica, o metabolismo
e a estrutura das comunidades microbidticas, o ciclo do carbono, os fluxos difusivos e
advectivos de calor, agua e metano na subsuperficie e os processos geoldgicos em
escala de tempo milenar (Clennell et al., 2000). A compreensdo relativa a presenca
de hidratos no piso marinho vem crescendo gradativamente, visando promover um
melhor conhecimento sobre o fluxo do metano em subsuperficie, bem como dos

modelos de formacé&o e dissociagdo do mesmo.

A maior motivacdo para estudar HG €& que esses compostos formam um
elemento chave no ciclo global do carbono, na avaliacao do possivel impacto no clima
global pelo metano contido nos hidratos, bem como um fenémeno que pode ocorrer
na natureza ou como um estorvo nas tubulagcfes de 6leo e gas, uma vez que esses
hidratos sdo um dos maiores inimigos da explotacéo de petréleo em aguas profundas
e ultraprofundas, pois entopem os dutos que transportam o 6leo e 0 gas do poco até
a superficie. Um problema que vai desde um aumento local de viscosidade,
dificultando o escoamento do fluido até a formacao de um plug de hidrato que impede
completamente o0 escoamento de qualquer tipo de fluido, podendo assim acarretar na
parada total do sistema. Para atenuar esses problemas, € comum o uso de inibidores
de formacdo de HG, que séao divididos em 3 grandes classes: inibidores
termodinamicos, antiaglomerantes e inibidores cinéticos. Porém, dependendo das
condicdes de operagédo, as quantidades necessarias de inibidor para evitar a formacao
de hidratos de gas sdo proibitivas. Isso acarreta a necessidade de se aprofundar o
conhecimento sobre sua condicao cinética de formacdo, de modo a se desenvolver
meétodos para retardar o tempo de formacao desses cristais para que nao venham

originar grandes perdas, lucros cessantes, tempo e aumento de risco operacional.
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Dentre os diversos tipos de inibidores de HG, destacam-se os sintetizados a
partir de amino&cidos, pois 0s mesmos sao compostos organicos bioldgicos contendo
os grupos funcionais amina (-NHz2) e &cido carboxilico (-COOH) com uma cadeia
lateral particular, além de serem compostos biodegradaveis (Carey e Giuliano, 2011).
Assim, a investigacao dos efeitos de inibicdo de novas estruturas de aminoacidos com
diferentes propriedades da cadeia lateral pode ser util para o desenvolvimento de
inibidores ambientalmente ecoldgicos e biodegradaveis. Suas propriedades fisicas e
guimicas dependem fortemente da cadeia lateral particular, que pode variar de uma
cadeia simples de alquilo apolar (hidrofébica) a uma porcéo carregada positivamente
ou negativamente (hidrofilica) (Sa et al., 2013). A aplicacéo pratica destes inibidores

no transporte de 6leo / gas e na garantia de fluxo é uma grande promessa.

Dentro deste contexto, este trabalho apresenta um estudo da inibicdo de
formacdo dos hidratos de gas através da acdo de diferentes ésteres, 0s quais
apresentam variacfes na cadeia lateral particular, variando de uma cadeia alquilica
simples (hidrofébica) a uma porcdo positivamente ou negativamente carregada
(hidrofilica), uma vez que a variedade de propriedades fisico-quimicas sera obtida
pela selecdo da molécula apropriada. O estudo tem por objetivo sintetizar 42
compostos, sendo 21 ésteres e 21 sais organicos, a partir de diferentes aminoacidos
e cadeias alquilicas, sendo que 8 destes compostos sdo de carater inédito, sendo
eles: Pentil L-Treonina Cloridrato, Nonil L-Fenilalanina Cloridrato, Nonil L-Prolina
Cloridrato, Nonil L-Serina Cloridrato, Nonil L-Tirosina Cloridrato, Nonil L-Treonina
Cloridrato, Nonil L-Triptofano Cloridrato e Dodecil L-Treonina Cloridrato. A0 mesmo
tempo, todos 0os compostos sintetizados ndo possuem aplicagao na literatura para a
inibicdo de HG. Posteriormente, os compostos foram caracterizados por ressonancia
magnética nuclear (RMN) e analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C,
H, N). Além disso, foram realizados testes de inibicdo da formacdo dos HG pelos
ésteres sintetizados em uma unidade de produgcédo de HG (planta piloto), onde os
parametros operacionais (taxa de consumo de gas, pressao, temperatura e vazao)
obtidos foram correlacionados, gerando uma curva de formacdo de hidrato de gas,

caracterizando assim um aspecto Unico desta tese de doutorado, uma vez que a
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formacédo, bem como a inibicdo dos HG é de grande interesse tecnoldgico e cujo
fendmeno ainda néo foi totalmente estudado baseando-se em todas as consideracoes
de sua formagéo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € sintetizar compostos com caracteristicas quimicas
e fisicas para agir como inibidores na formacdo de HG em aguas profundas.
Consequentemente, situacdes praticas envolvendo a inibi¢cdo de hidratos de gas seréo
analisadas, testadas e discutidas para avaliar o melhor inibidor sintetizado, a fim de
evitar a formagao de HG em gasodutos.

2.1. Objetivos Especificos

- Sintetizar compostos com caracteristicas quimicas para inibidores de HG;

- Caracterizar os compostos sintetizados através de ressonancia magnética

nuclear (RMN) e andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H, N);

- Realizar experimentos de formacédo ou inibicdo de HG com os compostos
organicos sintetizados através de uma planta piloto, a fim de definir o seu potencial de

utilizagéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidratos de Gas

Hidratos sao estruturas cristalinas, semelhantes ao gelo, constituidos
principalmente por uma rede de ligacdes de hidrogénio das moléculas de agua com
gases de baixo peso molecular (N2, CO2, NHz3) e/ou hidrocarbonetos leves (metano,
etano, propano), sob condicdes especificas de temperatura e pressao para cada caso.
Na natureza, sdo encontrados em locais de baixa temperatura, alta pressdo e minima
saturacdo de gas, como regifes oceanicas e solos permanentemente congelados
(Sloan e Koh, 2008).

Essas moléculas de agua ficam dispostas de uma maneira que permite com
gue haja espacos vazios entre elas, de modo que os cristais de hidrato representem
redes (Mehta e Sloan, 1999). Apresenta cor esbranquicada, maior resisténcia meca-
nica que o gelo, e densidades muito proximas, sendo estas menores que a da adgua e
maiores que a grande maioria dos 6leos, com excecdo dos extremamente pesados.
Apesar de possuirem caracteristicas semelhantes, na presenca do gelo, os gases séo
liberados por pequenos canais formados pelo mesmo (Da silva, 2015); no hidrato eles
sao aprisionados na estrutura cristalina, tornando a condutividade térmica bem menor

(cerca de quatro vezes) que a do gelo.

Dentre todas as possiveis op¢des de gases que formam hidratos, o gas natural
€ 0 mais comum deles, compondo por volta de 99% dos hidratos conhecidos. Por ser
uma estrutura compacta na qual grandes quantidades de gas natural podem ser
armazenadas, HG poderdo ser uma importante fonte energética no futuro,

principalmente com a queda na produtividade de petréleo (Sloan e Koh, 2008).
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O primeiro estudo sobre hidratos foi publicado na data de 1811, quando o
quimico inglés H. Davy observou a formacdo de um precipitado amarelo ao passar
cloro gasoso através da agua sob pressado atmosférica em temperaturas proximas de
0 °C. Ele identificou essa substancia como hidrato de cloro, mas ndo conseguiu
determinar suas propriedades devido a sua instabilidade. Nos anos seguintes a essa
descoberta, diversos pesquisadores se empenharam em atingir duas metas:
determinar todos os compostos formadores de hidratos e descrever quantitativamente

esses compostos através de suas propriedades fisicas (Makongo, 1981).

Ao final do século XIX foram feitos os primeiros experimentos envolvendo
hidratos de hidrocarbonetos, realizados por dois pesquisadores franceses, Villard e
De Forcrand. Villard (1888) (citado por Villas Boas, 1987) observou pela primeira vez
a formacéo de hidratos de metano, butano e propano. De Forcrand (1902) (citado por
Sloan, 1998) determinou as temperaturas de equilibrio, a 1 atm, de 15 hidrocarbonetos

diferentes, sendo a maioria componente de gas natural.

Até 1930, todo estudo realizado nesta area tinha natureza puramente
académica, ja que os hidratos ndo tinham aplicacdo, nem pareciam interferir nos
processos industriais. No entanto, em 1934, Hammerschmdit publicou um artigo
mostrando que os entupimentos das tubulacées de gas ocorrido no inverno eram
devidos a formacéo de HG e ndo a formacao de gelo, como se pensava ha época. A

partir de entdo, os estudos foram intensificados (Makongo, 1981).

O mecanismo responsavel pela formacao dos hidratos de gas tornou-se claro
guando Von Stackelberg e seus colaboradores determinaram a estrutura de alguns
HG por difratometria de raios-x. No final dos anos 40 e meados dos anos 50, através
de dados obtidos experimentalmente por difracdo de raios-X, Von Stackelberg e
outros colaboradores: Claussen, Pauling e Marsh descobriram duas estruturas
cristalinas distintas de hidratos de gas, classificados pelo arranjo das moléculas de
agua no cristal e, por conseguinte, a estrutura de cristal (Sloan e Koh, 2008; Carroll,
2009).

Em 1967, os russos foram os primeiros a descobrir um grande depdsito de

hidratos de metano no permafrost siberiano (Makongo, 1981). Nos anos seguintes,
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parte dos cinco bilhdes de metros cubicos de gas produzidos a partir do campo de
gas Messoyakha foi proveniente da decomposicdo de HG. Na década seguinte, 0s
hidratos foram encontrados, comecando no Alasca e no Delta do Mackenzie, no
Canada. Isto foi seguido pela constatacdo de que os hidratos também existiam em
sedimentos do mar profundo. Os esforcos para entender melhor os hidratos naturais
incluiram perfuracdo em alto mar com investigacfes sistematicas para caracterizar
depositos de hidratos, bem como, amostras extraidas de areas como a costa leste dos
EUA, Golfo do México, Guatemala e América do Sul (USGS, 2014).

Desde 1970, pesquisas envolvendo hidratos tém sido motivadas devido a
problemas na area de producéo e processamento em ambientes pouco usuais, como
na Sibéria, no Mar do Norte e na producédo de petrdleo ou gas natural em aguas
profundas. No Brasil, embora houvesse indicios de acumulacdes de hidratos desde
0s anos 60, essas foram, por muito tempo, inexploradas. Com a possibilidade de
explorar este tipo de recurso como fonte de energia, surgiu, em 2010, um projeto entre
a Petrobras e a Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUCRS)
chamado Projeto CONEGAS. Tal projeto tinha o intuito de realizar amostragens e
caracterizacdo dos depdésitos de hidratos no Cone Rio Grande, na bacia de Pelotas.
De acordo com caracteristicas geoldgicas, pesquisadores do Projeto CONEGAS
escolheram duas areas com potencial de apresentar grandes reservas de hidrato de
gas préximas ao leito marinho (Miller et al., 2015). A Figura 3.1 ilustra a retirada de
um plug de hidrato formado no interior de uma tubulacao, tornando a sua continuagéo

economicamente inviavel.
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Figura 3.1 Remocé&o de um plug de HG de uma tubulagéo (Milovanovic, 2014).

A formacdo dos HG depende da temperatura e da pressao onde ocorrem.
Segundo Mehta e Sloan (1999), os hidratos sdo estaveis a altas pressdes e baixas
temperaturas, o que torna o problema mais critico, pois devido as altas profundidades
e distancias a percorrer, 0 06leo encontra-se pressurizado. Nestas instalacdes,
hidrocarbonetos contendo gés, juntamente com a agua produzida, podem resfriar até
a temperatura do mar e inevitavelmente as linhas operaréo perto ou dentro da regiao

de formacé&o de hidratos.

Os hidratos sédo formados durante o escoamento de gas ou 6leo (sendo este
contendo gas e agua necessariamente) em dutos, mas podem ocorrer também
durante a fase de perfuracdo, completacéo (processo de fazer um poco estar pronto
para a producéo) e extracdo de um poco ou de testes. A formacéo de cada fase se da
de uma forma diferente. No escoamento do 6leo, segundo Lingelem (1992), o hidrato
se forma na fase aquosa emulsionada no 6leo. A 4gua, em contato com o gas, forma
uma pelicula de hidrato, inicialmente maleavel, que isola a fase agua da fase 6leo.
Com o tempo, esta pelicula torna-se mais firme e as gotas se aglomeram com a
mesma, devido as forcas capilares de atracdo, formando um plug de hidrato de gés.
Vale salientar, que o Oleo adquire uma alta viscosidade devido a essas gotas e

aglomeracao.

Ainda segundo o modelo de Lingelem (1992), a formacao de hidrato de gas no

escoamento de gas se da da seguinte forma: primeiramente, temos que a agua livre
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se encontra na parte inferior do duto e é oriunda da agua produzida e da agua
condensada de gas. Assim sendo, os hidratos come¢cam a se formar na parede do
duto, onde a temperatura é mais baixa. Com o aumento dessa deposicao, a area de
fluxo diminui. Vale notar que a deposicéo € irregular e se encontra na parte inferior do
duto ou em regides localizadas, ndo provocando uma reducdo concéntrica no
diametro do duto. Essa deposicdo aumenta as perdas de carga, causando perda de
pressédo do escoamento.

Com o tempo, o depdsito ndo suporta a tensédo provocada pelo escoamento e
é arrastado, causando pequenas perdas de pressao. Quando esse depdsito se torna
grande demais o escoamento ndo consegue mais arrasta-lo ocasionando o plug de
hidrato. A pressao de escoamento aumenta significantemente e em seguida, ocorre 0

bloqueio do duto.

Desta forma, enquanto o blogueio do duto de 6leo se d& por aglomeracdo de
pequenos cristais de hidratos, o bloqueio do duto de gas se da pela formacgédo de um
plug de hidrato aderido a parede do duto. Sdo condi¢cdes que devem ser levadas em

consideracao na hora de se desenvolver um inibidor de hidrato.

3.2. Tipos de Hidratos de Gas

Dois tipos de HG sdo comumente encontrados nas areas de atividades do
petréleo: Tipo | e Tipo I, por vezes referido como a Estrutura sl e sll. Um terceiro tipo
de hidrato de gas que também pode ser encontrado € o Tipo H (também conhecido

como Estrutura H), mas € muito menos comum (Carroll, 2009).

3.2.1. Hidratos tipo |

Uma célula unitaria da Estrutura sl (Figura 3.2), constituida por 46 moléculas
de agua, possui cavidades de diferentes tamanhos. Essa estrutura € constituida por 2
cavidades menores, que possuem 12 faces pentagonais (5'?), e 6 cavidades maiores,
que possuem 14 faces, sendo 12 pentagonais e 2 hexagonais (5%62). As moléculas

de gases associadas a formacao de hidratos de Estrutura sl sédo aquelas relativamente



37

pequenas (por exemplo, as moléculas de metano, etano e didxido de carbono)
(Sloan e Koh, 2008).

Figura 3.2 Estrutura sl (Sloan e Koh, 2008).

3.2.2. Hidratos tipo Il

A Estrutura sll também possui cavidades que diferem entre si no tamanho. A
estrutura ilustrada na Figura 3.3 é composta por 16 cavidades menores, que possuem
12 faces pentagonais (5'%) e por 8 cavidades maiores, que possuem 12 faces
pentagonais e 4 hexagonais (5'?6%). As moléculas de propano e iso-butano, por

exemplo, sdo gases que formam hidratos de Estrutura sll (Sloan e Koh 2008).
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Figura 3.3 Estrutura sll (Sloan e Koh, 2008).

3.2.3. Hidratos tipo H

Em meados dos anos 80, foi descoberta uma terceira estrutura de HG, a
Estrutura H (sH), por Ripmeester et al., 1987. Uma célula unitaria dessa estrutura
(Figura 3.4) é constituida por 3 cavidades pequenas 5'? (12 faces pentagonais), 2
cavidades médias 4°5°6° (3 faces quadradas, 6 pentagonais e 3 hexagonais) e 1
cavidade grande 5'268 (12 faces pentagonais e 8 faces hexagonais). A formacéo da
Estrutura H requer moléculas pequenas, como as de metano, e moléculas maiores,
como as moléculas existentes na gasolina e em fracdes leves de nafta. Moléculas
grandes como a do iso-pentano, podem formar a Estrutura H quando acompanhadas

de moléculas menores como as de metano. (Sloan e Koh, 2008).

Figura 3.4 Estrutura H (Sloan e Koh, 2008).
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O tamanho e a forma da molécula ocluida seréo determinantes para definir o
tipo de estrutura formada pelo hidrato de gas. Cada estrutura possui propriedades de

equilibrio distintas, influenciando na predicédo da formacao de HG.

3.3. Formacao de HG

O dioxido de carbono (CO2) é um dos gases mais comumente encontrado no
fundo marinho tanto no petréleo, quanto no gas natural, chegando a representar 80%
dos gases presentes nos campos de Pré-Sal no Brasil. Desta forma, devido as
condicdes de pressdo e temperatura na producéo de petréleo em aguas profundas
sdo muito favoraveis a formacdo de hidratos (Wendland et al., 1999; Melo et al.,
2011). O gas natural pode ser produzido por bactérias em pequenas profundidades
(inferiores a 1 quildbmetro) ou quando h& desestruturacdo da matéria organica em
regides profundas, onde a temperatura atinge de 80 a 100°C. Ja o petréleo € gerado
a partir da transformacéo da matéria organica acumulada nas rochas sedimentares,

guando submetida as condi¢des térmicas adequadas (Gandara, 2015).

A formacdo do hidrato de metano pode se dar por duas rotas diferentes,
termogénica ou biogénica, sendo que 99% seria de origem biogénica (Kvenvolden e
Lorenson, 2001). A formacdo de hidrato de metano biogénico ocorre a partir da
decomposicdo bacteriana em condicbes anaerObias da matéria organica dos
sedimentos, ou seja, reducao do CO2 (metanogénese), e é caracterizada por sua alta
pureza em metano, podendo ser produzido na zona de estabilidade do hidrato. As
bactérias que dao origem ao metano (metanogénicas) presentes nos sedimentos do
solo marinho transformam diéxido de carbono ou qualquer acetato em metano
(Gandara, 2015). Por outro lado, a formacao termogénica ocorre pela decomposicao
de matéria organica de origem fossil, ndo apresentando alta especificidade de metano,
podendo resultar também em hidrocarbonetos de cadeias maiores, como etano,
propano, etc., o gas migra verticalmente, provenientes de rochas geradoras, até

chegarem a zona de estabilidade. (Whiticar et al., 1986).

Independente da origem, a formagdo de HG inicia-se com 0 aprisionamento

fisico da molécula hospede dentro da gaiola do hospedeiro (agua), portanto, a


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0104-66322018000100265#B18
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0104-66322018000100265#B18
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009254199000923#BIB90
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molécula hospede fica livre para se movimentar dentro da cavidade. O primeiro
fenbmeno de aprisionamento é descrito como etapa de nucleacgéo, que é seguido pelo
crescimento do complexo, no qual mais e mais estruturas de hidrato de gas passam
a se formar com base no primeiro ndcleo. Formacgdo de hidrato é um processo
exotérmico que pode ser visto pelo pico de temperatura no inicio do periodo de
crescimento, como ilustrado na Figura 3.5 (Bishnoi e Natarajan, 1996; Al-Adel et al.,
2008).

0,12 277,15

<

]

E Temperatura = Mole 276,65 '%
= 0,08 =
n === Temperatura b
2 §
E 276,15 o
= o
© 0,04 ®
g 275,65 ‘g’.
»Crescimento ﬁ

<+—— Periodo de indugao

< » Dissolugao
0,00 275,15
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)

Figura 3.5 Grafico de mols consumidos para agua deionizada a T = 276,15 K e P = 5800 kPa
(Adaptado de Al-Adel et al., 2008)

Diversos fatores influenciam na formacdo de HG. Além da natureza e
parametros relacionados ao gas hospede, tem-se a temperatura, pressado, saturacao
do gas no meio, dentre outros. Para o caso especial da formac&o na propria natureza,
ainda é de grande influéncia a presenca ou nao de sedimentos e caracteristicas deste

sedimento como permeabilidade, tamanho de poro, entre outras (Babu et al., 2013).
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3.4. Estabilidade de HG

A formacédo e a estabilidade dos hidratos de gas dependem principalmente de
trés variaveis: concentracdo do gas, temperatura e pressao. O HG tende a se formar
em locais com quantidades suficientes de agua e gas, temperatura baixa e pressao
elevada. Normalmente a formacao do HG requer alta presséo porque a camada de
resisténcia a transferéncia de massa é minimizada na interface liquido-liquido, onde o
crescimento do cristal de hidrato € iniciado (Li et al., 2016; Ahn et al., 2016).

A regido de estabilidade pressao/temperatura € diferente para o hidrato de CO2
comparado ao hidrato de CH4, como pode ser observado na Figura 3.6. Para
temperaturas abaixo de 10 °C, o hidrato de CO2 é mais estavel do que o de CHa
(Husebo, 2008).
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Figura 3.6 Curvas de estabilidade para hidratos de CH4 e CO2 (Adaptado de Husebo, 2008).

A zona onde os HG podem se formar é chamada de zona de estabilidade do
hidrato de gas (GHSZ do inglés “gas hydrate stability zone”). No ambiente marinho, o
GHSZ esta localizado entre o fundo do mar e a base da zona de estabilidade. Os
limites da zona de estabilidade sdo determinados pela temperatura da 4gua do fundo,

nivel do mar, gradiente geotérmico, composicdo do gas e salinidade da agua dos
poros.
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Devido as grandes profundidades em que se encontram o0s dutos de
transporte de petréleo e as grandes distancias a percorrer, o Oleo encontra-se
pressurizado. Nestas instalacfes, o gas contendo hidrocarbonetos e outros gases,
juntamente com a agua produzida, pode resfriar até baixas temperaturas, proximo ao
fundo do mar e, inevitavelmente, as linhas operardo na zona de estabilidade de HG,
possibilitando sua formacao e, consequentemente, obstruindo a passagem do Gleo e

gas nos dutos (Silva, 2014).

3.5. Propriedades de HG

Apesar da semelhanca aparente entre o hidrato de CHa4, o hidrato de COz2 e 0
gelo comum, é necessario ressaltar que os trés compostos apresentam propriedades

fisico-quimicas distintas. A Tabela 3.1 apresenta algumas dessas diferencas.

Tabela 3.1 Comparacéo entre propriedades do gelo, do hidrato de metano e do hidrato de diéxido de
carbono (Jung et. al., 2010; Gandara, 2015).

Propriedade Gelo Hidrato de CHa (sl) Hidrato de CO (sl)
Densidade (kg/m?3) 916 910-940 1090-1110
Condutividade térmica
(W/mK) 2,25 0,5 0,49
Entalpia de fusé&o (J/mol) 6000 52700-56900 57700-63600

Entre os diversos dados comparativos explicitados na Tabela 3.1, vale ressaltar
a enorme diferenca nas entalpias de fusao dos hidratos (CH4 e CO2) e do gelo, sendo
elas no minimo 8,78 vezes superior a do gelo (6000 J/mol). Outro fato que deve ser
levado em consideracdo na prospeccao e no manejo dos hidratos, é a diferenca de
densidade entre os compostos em questao e o gelo comum, propriedade que, entre
outros beneficios, pode ser explorada na diferenciagdo entre esses compostos téo
semelhantes. Uma analise mais detalhada das propriedades dos gases CHa4 e do COz,

dos respectivos hidratos estdo sintetizadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Propriedades do metano e didxido de carbono (Haynes, 2014; Gandara, 2015).

Propriedade CH4 CO;
Massa molar (g/mol) 16,04 44,01
Densidade (kg/m3) 0,717 1,977
Ponto de fusédo (°C) -182,5 -56,6
Ponto de ebulicao (°C) -161,6 -78,5

Vale ressaltar a grande diferenca entre a densidade do metano puro e a
densidade do hidrato de metano o que, entre outros fatores, explica o motivo de que
1 litro de hidrato de metano completamente saturado fornece aproximadamente 120
gramas de metano puro, ou seja, 160 m3 do hidrocarboneto citado nas CNTP
(Condi¢cbes Normais de Temperatura e Pressédo) (Gandara, 2015). Da mesma forma,
a densidade do dioxido de carbono puro apresenta uma enorme diferenca em relacao
a densidade do hidrato de didxido de carbono. Sendo assim, 1m3 de hidrato de CO2
completamente saturado fornece aproximadamente 160 m?3 do gas citado nas CNTP
(Sloan e Koh, 2008).

3.6. Origem e Ocorréncia de Hidratos de Gas Natural

Diversas regides pelo mundo tém como concreta e comprovada a presenca de
HG, enquanto outras ainda estdo em estagio de inferéncia geofisica, entretanto, é de
conhecimento comum que os HG sdo compostos diversamente espalhados pelas
diferentes partes do planeta. Alguns dos principais pontos de recuperacdo ou
inferéncia de HG estéo dispostos na Figura 3.7 abaixo, na qual é valido salientar que
cada diferente regido também apresenta diferentes condi¢cdes para a formacédo da

estrutura, e assim, diferentes conformacfes e composicoes.
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Figura 3.7 Mapa mostrando os locais onde o hidrato de gas foi recuperado, onde se infere que o

hidrato de géas esté presente com base em dados sismicos e onde as expedi¢fes de perfuracédo de
hidrato de gas foram concluidas em permafrost ou ambientes marinhos profundos, levando também a
recuperacao do hidrato de gas (USGS, 2018).

Embora a Figura 3.7 ndo apresente o ponto de hidrato recuperado na regiao
sul do Rio Grande do Sul, Brasil, esta regido ja foi pesquisa e explorada. O Cone do
Rio Grande, na Bacia de Pelotas, no Sul do Brasil, € conhecido por seu potencial em
decorréncia de grandes depdésitos de hidratos de gas com base na onipresente
presenca de BSR (do inglés “Bottom Simulating Reflector’) em registros
sismicos. Miller et al., 2015, relataram pela primeira vez a amostragem e recuperacao
de hidratos de gas na margem oeste do Atlantico Sul, sendo a area denominada

Provincia de Hidratos de Gas do Rio Grande.

As principais ocorréncias de hidratos de gas natural séo de estrutura sl e podem
ser observadas na regido do Golfo do México, Bacia de Ulleung, Nankai Trough e Mar
do Sul da China. Por outro lado, em menor quantidade, existe a ocorréncia de HG de
origem termogénica, que formam configuracdes sll ou sH. Algumas das regides onde
€ possivel encontrar HG em sll e sH sdo o Mar Caspio, Margem Norte da Cascadia e
também no Golfo do México (Brooks, 1984).

Em terra, HG existem no permafrost em toda a regido Artica. Sabemos ainda

muito pouco sobre o que acontece no Antartico. Os maiores reservatorios de gas da
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Sibéria ocidental (Messoyakha) estdo localizados em ambiente de permafrost;
outros ja foram inventariados no vale do Yukon (Alasca) e no delta do Makenzie
(Canadd) (Collett, 2001; Paull e Dillon, 2001).

A margem continental € um lugar privilegiado para a acumulacéo dos hidratos
de gés porque séo os lugares de deposicdo e decomposi¢cdo de grandes quantidades
de matéria organica. Os HG ocorrem em nodulos, em camadas finas, cristais
reticulados difusos, as vezes em veios espessos, mas raramente continuos,
cimentando os sedimentos da plataforma e do talude continental das margens ativas

ou passivas (Ferreira, 2007).

3.7. Exploracéo de HG

Estima-se que cerca de 2x10'® m2 de HG esteja espalhado pela Terra, sabendo
que a grande maioria é hidrato de metano, portanto, € o que apresenta maior interesse
cientifico no dia de hoje. Se em 1 m® de HG é possivel armazenar em média 164 m3
de metano na CNTP, por exemplo, com um consumo de somente 17-20 % de todo
esse recurso seria gerada energia suficiente para abastecer a Terra por 200 anos
(Makongo, 2010).

Com o inicio da exploracao de petrdleo na regido do Pré-sal nas bacias do Sul
e Sudeste do Brasil, 0 estudo da ocorréncia de hidratos em sistemas contendo dioxido
de carbono ganhou visibilidade, uma vez que elevadas concentracfes de didxido de
carbono foram encontradas na composi¢ao do 6leo e gas explorados nessa regido:
entre 8 a 12 % na Bacia de Campos — Tupi, podendo chegar a fracbes massicas
superiores a 50 % (Melo et al., 2011).

Na atual escassez de fontes de energias convencionais, paises de todo o
mundo, como EUA, Canadé, Japéo, india, China e Coréia do Sul, estdo competindo
na investigacao de recursos hidricos em suas préprias aguas. Devido a uma ampla
distribuicdo e uma grande quantidade de recursos, o hidrato de metano tem sido
considerado como um novo potencial recurso energético no século XXI. Estima-se

gue HG vai comecar o desenvolvimento comercial em pequena escala e gradualmente
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se tornar a principal fonte global de gas natural em abastecimento durante 2020 a
2030 (Lu, 2015).

Desde meados de 1990, os Estados Unidos, Jap&o, india, Canada, Taiwan e
China investiram gradualmente enormes fundos para realizar atividades de pesquisa
e exploracdo de hidratos de gas natural em suas aguas e territorios. Especialmente,
os paises desenvolvidos concluiram a perfuracdo e levantamentos em suas areas

selecionadas e realmente confirmaram as reservas de hidratos de metano (Lu, 2015).

A principal técnica para identificacdo de HG in-situ que originam as estimativas
de formacgdes naturais € conhecida como “Bottom Simulating Reflector” (BSR).
Embaixo da zona de hidratos de géas existe geralmente uma zona de gas livre liberado
pela dissociacdo do hidrato. A camada de sedimentos com gas dentro do espaco
poroso cria uma zona de baixa velocidade sismica, que produz um refletor paralelo ao
fundo marinho que se chama o BSR. Com este conhecimento passou-se a utilizar a
técnica de avaliacdo da velocidade das ondas sismicas para verificar a existéncia ou
ndo de HG em determinadas regies, “BSR”. E considerada uma técnica de alta
eficiéncia por s6 apresentar falhas quando a quantidade de gas dentro dos HG for
muito baixa ou nula, entretanto, essas nao séo situacdes de interesse para industria,
portanto, ndo sao consideradas como desvantagens no uso desta técnica (Clennell,
2000).

Diferente de outras fontes de gas natural ndo convencional, como shale gas,
que se encontram aprisionadas por uma formacao geoldgica, os hidratos de gas
natural sdo uma fonte de gas aprisionado por uma estrutura cristalina de agua,
portanto, sua recuperacdo deve ocorrer por mecanismos completamente diferentes.
Dentre as principais técnicas aplicadas atualmente, serdo explicadas neste trabalho
as mais promissoras, sendo elas: estimulacdo térmica, despressurizacao, utilizacédo

de inibidores quimicos.

3.7.1. Hidratos de gas na industria de petréleo e gas

A formacdo e aglomeracdo de hidratos gasosos na industria petrolifera

acarretam na obstrucdo do escoamento nas tubulagbes de transporte de



47

hidrocarbonetos nas regifes articas e no mar, podendo assim comprometé-las
(Klauda e Sandler, 2000). Nas atividades de exploracéo e producdo de petroleo em
aguas profundas e ultraprofundas encontram-se condi¢6es favoraveis de temperatura
e pressdo, bem como a presenca do gas para a formacao de HG, como € o caso do
CO2, que €& um dos gases mais comuns encontrados em reservatorios de
petrdleo. Além disso, a maioria dos campos do Pré-Sal no Brasil possui uma
quantidade significativa de CO2, chegando a 80%. Uma das preocupagdes nas
atividades de exploracdo e producéo € evitar a aglomeracdo dos HG formando os
plugs, que podem bloquear as tubulagdes, reduzindo a produtividade, danificando
equipamentos e afetando a seguranca. Assim, tanto estudos experimentais quanto
tedricos sobre a formacgdo de hidratos, especialmente quando altos teores de didxido
de carbono estdo presentes, sao importantes para a industria de petréleo e gas (Melo
et al., 2011).

A Figura 3.8 mostra um esquema de como ocorre a formacéo de um plug de
HG em um escoamento de Oleo dominante (onde ha predominio da fase
hidrocarboneto liquido). Na primeira etapa ocorre a dispersédo de particulas de agua
na fase 6leo, em seguida o escoamento entra na regido de formagéo de hidrato de
gas, crescendo rapidamente na interface 6leo-agua, formando as superficies solidas
dos HG ao redor da goticula de agua. Devido as forcas de atracdo por capilaridade,
ocorre a sua aglomeracdo e assim formam-se os plugs na tubulacdo (Sloan et al.,
2010).

Crescimento da

Arraste de 4gua superficie sélida Aglomeracio Plug
do hidrato

Gas

Tempo, distancia > Atracao por capilaridade Superficies sélidas dos
hidratos

Figura 3.8 Cinética de formacao de hidratos sob transporte (Adaptado de Sloan et al., 2010).
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Atualmente, novos desafios associados aos HG vém surgindo e o
investimento na obtencdo de novas tecnologias ndo deve parar. A aplicacado de
conhecimentos em diversas areas, tais como: mecénica dos fluidos, escoamento
multifasico, quimica e termodinamica, além do entendimento das restricbes
operacionais mostra o porqué de a garantia de escoamento ser uma area tao
desafiadora, bem como algumas das pesquisas mais atuais em inibidores
termodinamicos, antiaglomerantes e inibidores cinéticos (Kelland, et al., 2009;
Kelland, 2013; Kapateh et al., 2016; Kamal et al., 2016; Ahn et al., 2016; Partoon et
al., 2016).

Entretanto, os desafios em garantia de escoamento sdo varios. Dentre eles,
podemos citar a questdo de como separar agua do 6leo em linhas profundas, a fim de
se diminuir a injecdo de inibidores de HG; separacao de liquido e gas e bombeamento
multifasico; resolver problemas de estabilizacdo e recuperacdo no riser (duto
responsavel pela conducdo do petréleo até a plataforma). A solugdo envolve uma
combinacdo de processos. O sucesso frente a estes desafios permitira acesso a

campos economicamente inviaveis no momento.

3.8. Técnicas de Prevencao de Hidratos de Gas

No intuito de atenuar a formacdo de hidratos de gas, foram desenvolvidos
varios métodos. Dentre eles, as técnicas incluem sistemas de aquecimento e / ou de
despressurizacao, além da inibicdo quimica. Em muitos casos, a inibicao de HG por
adicao de inibidores para o sistema € a Unica opcéo viavel e, atualmente, existem dois
tipos de inibidores que sdo utilizados, os inibidores termodindmicos e o0s
cinéticos. Estes dois inibidores devem ser distinguidos dos antiaglomerantes de HG,
que impedem que os cristais de HG se aglomerem e se acumulem em grandes
massas, mas nao inibem a sua formacao. Os inibidores termodinamicos deslocam a
curva de equilibrio de HG, ou seja, a curva de HG aquoso liquido-vapor de equilibrio,
para temperatura mais baixa ou mais alta pressao, assim, evitando a sua formacao.
Ja os inibidores cinéticos retardam o inicio da nucleacgéo e o surgimento dos primeiros
cristais de hidratos (Dholabhai et al., 1992; Koh, 2002; Frostman e Crosby, 2003; Lee,
2005).
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Os esforgos feitos na investigacdo para resolver a questdo de HG estao
atualmente aumentando com um crescente interesse na obtengdo de uma melhor
compreensao das técnicas disponiveis para mitigar e prevenir a formac¢do de HG em
tubulacdes. Os métodos tradicionais para prevenir a formacéo de HG estéo citados a
seguir (Gbaruko et al., 2007):

1) Estimulacdo Térmica: O conceito de estimulacdo térmica é bem o que se
trata 0 nome da técnica, hidrato de gas natural é aquecido in-situ até temperaturas
acima da regido de estabilidade do composto, resultando na sua dissociacdo, por meio
de isolamento, 6leo quente, circulagdo de dgua quente ou aquecimento elétrico. Isso
vai impedir que o sistema forneca as condi¢ées adequadas para a formacao de HG
(Gbaruko et al., 2007).

Quando esse processo ocorre, 0 gas que se encontra aprisionado na molécula
de HG escapa e € direcionado por um poco até a superficie. O calor inserido no
sistema para dissocia-lo pode ser aplicado exatamente pelo po¢o que recolhe o gas

ou por pontos diversos de aquecimento (Gbaruko et al., 2007).

A principal propriedade a ser avaliada em um processo de estimulacdo térmica
para compostos solidos, como o caso do HG, é a condutividade térmica. Sabendo que
apesar do calor especifico do hidrato de CO2 ser quase a metade do da agua, a
condutividade térmica do hidrato de CO2 (0,49 W/mK) € similar a da 4gua (0,58 W/mK)
e nao a do gelo (2,2 W/mK), como esperado pela sua estrutura sélida. Contudo, o
hidrato em ambientes naturais ndo € composto puramente deste elemento, mas sim
de sedimentos e outros componentes naturais, resultando em um aumento de, em

média, uma ordem na condutividade térmica global do sistema (Pang et al.,2009).

2) Despressurizacdo: O método de despressurizacdo consiste em manter a
pressao de operacdo abaixo da presséo de formacéo de HG. No entanto, este método
€ impraticavel, especialmente em altas taxas de producdo que requerem altas
pressdes, proximo ou superior as condi¢des de formacao de HG. Além disso, algumas
técnicas de despressurizacdo sdo de risco de vida e tém grandes problemas de

seguranca, tais como: uma despressurizagao do lado que pode levar a mover o plug
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como um projétil devido a diferenca de pressdo. No entanto, a despressurizacao

dos dois lados geralmente reduz essa preocupac¢éao (Koh e Sloan, 2007).

Estudos por simulacdo numeérica identificaram, recentemente, que para a
técnica de despressurizacdo, fatores relacionados ao fluxo de gas, como
permeabilidade e a quantidade de gas livre, tem uma significAncia maior do que o
tempo de despressurizagéo do sistema. Ao mesmo tempo, observou-se que pressoes
mais baixas resultam em um maior rendimento na recuperacdo de gas, mas pode
gerar maior instabilidade no sistema. Desta forma, um balanco entre eficiéncia e
estabilidade deve ser realizado junto com um estudo das propriedades do sistema

para atingir um ponto 6timo de operacao (Ji et al., 2001 e Yan et al., 2013).

Em experimentos laboratoriais pode-se notar que a velocidade de dissociacao
do HG estéa diretamente ligada ao fluxo de calor no sistema, mesmo que a técnica
aplicada seja despressurizacdo. Isso ocorre porque a dissociacdo é uma reacao
endotérmica, portanto, necessita de calor para ocorrer. Expandindo essa informacao
para niveis de campo, acredita-se que o proprio sedimento que reveste o sistema deve
ser capaz de fornecer o calor necessario, restando o fluxo massico como sendo o fator

mais significante, como previsto por simulacées numéricas (Li et al., 2011).

E um dos mecanismos mais testados em pesquisas de campo, mas ainda se
sabe pouco sobre alguns fatores definitivos para uma boa execu¢ao da mesma, como
o fluxo de gés e liquido em diferentes condigbes de pressdo ou em diferentes
condicBes de formacdo do HG. Por isso, existe uma grande demanda de estudos,
especificamente, para esta tecnologia de extracdo, visto que aparenta um futuro
promissor, principalmente quando combinada com alguma das outras técnicas

possiveis (Li et al., 2011).

3) Adicao de inibidores quimicos: Comparados com as duas técnicas vistas
anteriormente, inibidores quimicos tém sido menos estudados como técnica de
extracdo. Existem dois principais grupos de inibidores, termodinamicos e cinéticos.
Cinéticos sédo aqueles inibidores que reduzem a taxa de formagé&o do hidrato alterando
a cinética da reagdo. J4 os termodinamicos funcionam alterando a curva de

estabilidade do hidrato para valores de pressdo maiores e temperaturas menores,
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desestabilizando o sistema e evitando a formac&do. Por esta capacidade de
desestabilizacdo, maior interesse para recuperacdo de gas é direcionado para
inibidores termodinamicos (Demirbas, 2010).

Para efetuar as atividades de perfuracdo e producdo de petréleo com
seguranca e com a maxima eficiéncia, é necesséario conhecer quais condi¢cbes sao
ideais de operacao, além de um bom controle. Nisto reside a importancia da predicao
das condicdes de formacdo dos HG de acordo com a composicédo do gas natural e
dos inibidores a serem adicionados. Desta forma, enfatiza-se a relevancia de estudar
os diagramas de fases de HG para identificar as faixas de temperatura e pressao que

garantem a seguranca operacional, principalmente no setor petrolifero.

Diferente das técnicas de despressurizacdo e estimulacdo térmica, o uso de
inibidores quimicos ndo atinge pontualmente o sistema. Apesar do principal foco de
dissociagdo ser o ponto de encontro do inibidor com o reservatorio, em testes pode-
se notar que, quando o inibidor € inserido, a dissociacdo ocorre instantaneamente por
todo o sistema, ndo so6 na regido de saida do poco injetor. De certa forma, isso pode
ser considerado uma vantagem, pois aumenta a producao de gas e reduz a influéncia
da transferéncia de massa na producdo de gas, pois age no sistema como um todo.
Entretanto, também é considerada a principal desvantagem da técnica, pois favorece
muito o colapso do sistema como um todo e pode resultar em graves problemas
ambientais (Sira et al., 1990 e Fan et al., 2006).

Devido a elevada concentracao de inibidores necessaria para deslocar a curva
de equilibrio do HG, conforme Figura 3.9, os custos de operacéo sao muito elevados.
Levando em conta que seriam necessarias grandes quantidades de inibidores para
gue resultasse em um efeito proximo ao das outras técnicas, e, neste estagio, ja se

entra no ambito da possibilidade de problemas ambientais.
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Figura 3.9 Diagrama geral de ilustracédo do efeito dos inibidores na prevencdo dos HG (Milovanovic,
2014).

Nem todas as técnicas de prevencdo de HG anteriormente mencionados sao
adequadas para serem aplicadas nas industrias, principalmente, devido as condi¢bes
de operacdo, limitacbes e preocupacfes de seguranca. No entanto, o uso de
inibidores quimicos tem sido mais estudado como técnica auxiliar para as técnicas
propostas anteriormente, aumentando a eficiéncia e produtividade do mecanismo, por
este motivo os principais inibidores quimicos utilizados nas industrias serdo descritos

em mais detalhes em sequéncia na seccao 3.8.1.
3.8.1. Os métodos convencionais para a remediacdo de hidrato de gas
Dentre os métodos acima mencionados, a adicdo de inibidores é considerada

0 método mais viavel na prevencédo de HG (Xiao et al., 2010). Cada categoria tem um

desempenho diferente para inibir hidratos de gas.
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3.8.1.1. Inibidores de hidratos de baixa dosagem (LDHI) ou

cinéticos

Os inibidores de hidratos de baixa dosagem sdo geralmente eficazes, a baixa
concentracéo, isto €, menos do que 1% em peso (Yang, 2011). LDHI foram utilizados
e desenvolvidos para superar o custo elevado de inibidores termodinamicos (THI) e a
quantidade necessaria para uma inibicdo de HG. Esta categoria de aditivos quimicos

consiste em inibidores cinéticos de HG.

Inibidores cinéticos de hidratos de gas (KHIs) sdo produtos quimicos a base de
polimero (cadeia de polimero com grupos polares) que atrasam a formacdo de
hidratos, alterando a geometria de formacéao e influenciando nas taxas de crescimento
dos cristais de HG. Por exemplo, para a exploracdo de gas em alto mar, inibidores
cinéticos sdo utilizados para retardar a formacdo de hidratos e ter um tempo mais
longo do que o necessario para a formacao de hidratos no oleoduto. Atuam também
em um periodo de tempo pré-determinado, dependendo do sub-resfriamento
(diferenca entre a temperatura termodinamica de formacéo de HG e a temperatura de
operacao) e o tempo de residéncia a que esta exposto o fluido na zona de formacgéo
de hidratos. Pode-se dizer que quanto maior o sub-resfriamento, menor a eficiéncia
do inibidor (Richard, 2013).

O inibidor cinético, mesmo utilizado em pequenas quantidades, ja surge efeito.
No entanto, em alguns casos, sdao muito eficazes em dutos de longa distancia e
requerem a adicdo de outros inibidores, tais como: inibidores termodinamicos. O
mecanismo dos inibidores cinéticos ainda nédo é totalmente compreendido (Kelland,
2006). Assim, espera-se que 0s grupos polares nesses inibidores interajam com a
agua, atraves de interacdes de hidrogénio parcialmente formadas sobre a superficie
do HG, e que a cadeia do polimero se expanda sobre a sua superficie, prevenindo o
seu crescimento, retardando o aparecimento de ndcleos, reduzindo a taxa de
formacdo de cristais e inibindo o processo de aglomeragcdo de cristais formados
(Figura 3.10). De forma geral, a longa cadeia alquilica faz com que o sistema funcione
como uma micela, onde o gas interage com a cadeia carbbnica e a 4gua interage com
a hidroxila presente na molécula, fazendo assim com que se separem as fases,

impedindo a formacédo de hidratos de gas (Gomes et al., 2011). No entanto, o
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desempenho de KHIs pode ser afetado pela estrutura do cristal de HG (Giavarini,
2011).

Cristal de hidrato

Figura 3.10 Representacgdo grafica dos inibidores cinéticos absorvido na superficie do hidrato
(Adaptado de Giavarini, 2011).

A eficacia dos KHIs, normalmente é avaliada por dois critérios principais, sub-
resfriamento e o tempo de inducéo, que é o tempo necessario para formar nucleos de
HG estavel (Natarajan et al., 1994, Yang, 2011). Em geral, quanto maior o sub-
resfriamento menor € o tempo de inducdo. Para os KHIs convencionais, o limite
superior tipico de grau sub-resfriamento com bom tempo de inducgéo é de cerca de 12
°C. Por outro lado, a maior gama de sub-resfriamento pode ser alcangada através de
antiaglomerantes, isto é 15-20 °C que € normalmente o sub-resfriamento necessario
em operacdes de aguas profundas (Zheng et al., 2011, Giavarini, 2011). Os KHIs mais
utilizados nos testes em fluidos s&o: a poli (N-vinilpirrolidona) (PVP), representada
pela estrutura A, poli (N-vinilcaprolactona) (PVCap), representada pela estrutura B e

seus co-polimeros representada pela estrutura C, ilustrados pela Figura 3.11.
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Figura 3.11 Inibidores cinéticos mais utilizados, (A) polimeros de Poli-N-vinilpirrolidona (PVP); (B)
Poli-N-vinilcaprolactona (PVCap); e (C) representac¢é@o de um co-polimero (Kelland et al., 2009).

Os inibidores cinéticos existentes, no entanto, ainda nédo sdo acreditados para
dar uma solucdo econbmica especialmente a alta pressdo e grandes graus de sub-
resfriamento. Também foi identificado por alguns casos que a combinacdo de
inibidores termodinamicos e cinéticos ainda é necessario para dar melhores
resultados (Kelland, 2006).

3.8.1.2. Inibidores cinéticos verdes de hidratos de gas

Embora o uso de inibidores cinéticos de HG em baixas concentracdes reduz os
custos operacionais, suas aplicagdes no campo tém sérias limitacdes devido a sua
fraca biodegradabilidade (Jensen et al., 2010a). Portanto, a investigacdo esta agora
focada no desenvolvimento de inibidores verdes que incluem proteinas
anticongelantes, polimeros naturais e biodegradaveis. Em seguida destaca-se alguns

dos inibidores verdes.
1) Proteinas Anticongelantes

Proteinas anticongelantes (AFPs) ou (glicoproteinas ou proteinas
anticongelantes-estruturante de gelo estdo entre os poucos inibidores verdes que tém
sido relatados na literatura (Zeng et al., 2006a; Zeng et al., 2006b e Jensen et al.,
2010b). Estas substancias tém a capacidade de proteger 0os organismos contra o
congelamento a baixas temperaturas. Elas tendem a suprimir o crescimento de
pequenos cristais de gelo como quando uma solucdo é arrefecida abaixo da sua
temperatura de congelamento; um efeito conhecido como atividade anticongelante.
AFPs se adsorvem irreversivelmente nos cristais de gelo, sendo assim, um fenbmeno

nao-coligativo (Devries, 1969; Perfeldt et al., 2014). Inicialmente, as pesquisas foram
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limitadas devido a indisponibilidade das AFPs. No entanto, agora elas estdo
disponiveis comercialmente devido aos recentes desenvolvimentos em seus métodos
de producéo, utilizando bactérias ou leveduras geneticamente modificadas. AFPs tém
se mostrado como potenciais candidatos para serem utilizadas como inibidores verdes
e ambientalmente amigaveis na formacdo de HG (Zeng et al., 2003; Al-Adel et al.,
2008; Ohno et al., 2010, Gordienko et al., 2010 e Daraboina et al., 2011).

2) Polimeros Naturais e Biodegradaveis

Outra classe potencial de inibidores verdes é aquela no qual os polimeros
naturais e biodegradaveis pertencem. Devido a rigorosas normas ambientais, a
investigacdo estd agora centrada na descoberta de inibidores eficientes,

biodegradaveis e de baixo custo.

A) Amido

O amido € o mais abundante polissacarideo que ocorre naturalmente, sendo
uma mistura de amilose e amilopectina. A amilopectina é altamente ramificada,
enquanto que a amilose é um polimero linear (Daraboina, 2013). A principal motivacao
para o uso de amido em diferentes aplicacbes é que ele é biodegradavel e
ambientalmente amigavel. O amido é normalmente cationizado antes de utiliza-lo em
aplicacoes industriais (Lee et al., 2007). Diferentes tipos de amidos tém sido estudado
em experimentos de formacéo de hidratos com metano, metano / etano e misturas de
metano / gas propano, que nos mostram resultados promissores (Lee et al.,
2007; Talaghat, 2012 e Talaghat, 2014a). Por outro lado, uma baixa concentracdo de
amido pode retardar o inicio da nucleacdo, em até 90 minutos e a adicdo de PEO
melhora ainda mais o desempenho do amido (Xu et al., 2010). Em resumo, aplicagbes
de campo com o amido néo foram relatados e o fator custo € uma das principais razées

para a sua aplicacéo limitada.

B) Quitosana

A quitosana é um tipo de polissacarideo linear, que consiste de tipo - (1-4) —

ligada a D-glucosamina e N-acetil- D-glucosamina. A estrutura da quitosana €
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mostrada na Figura 3.12. A quitosana é produzida pela desacetilacdo da quitina,

gque esta presente em caranguejos e camardes (Xu et al.,, 2010). O grau de
desacetilagdo (DD) pode variar de 60% a 100%. A quitosana também foi avaliada
como um inibidor verde e relatou-se que a mesma era capaz de atrasar o tempo de
nucleacéo e a formacao de hidrato de metano / etano (Xu et al., 2010). O tempo de
inducéo para a formacédo de HG foi de 3,1 min em 4gua pura, que aumentou para
cerca de 127 min, quando foi usado a quitosana com 84% DD. Na adi¢&o de Oxido de
Polietileno (PEO) a variacdo do peso molecular da quitosana nao teve nenhum efeito

significativo no tempo de inducéo.
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Figura 3.12 Estrutura da quitosana (Xu et al., 2010).

Poliasparticos também sao de ocorréncia natural em polimeros biodegradaveis
(Del villano et al., 2008 e Chua et al., 2011). O desempenho deste polimero esta perto
de PVP e PVCap. Recentemente, Sa et al. (2013) descobriu que os aminoacidos que
séo hidrofobicos de ocorréncia natural e com a biodegradabilidade aumentada podem
ser utilizados como KHiIs, pois o baixo grau de hidrofobia em aminoacidos interrompe

a ligacdo de hidrogénio de agua e retarda o crescimento de cristais.

3) Aminoécidos

Os aminoacidos sdo um dos principais blocos de constru¢do que compdem a
vida na Terra. Existem 20 moléculas distintas que ocorrem naturalmente, cada uma
contendo um acido carboxilico, uma amina e um unico grupo de cadeia lateral, que se
combinam para formar as proteinas encontradas em organismos vivos. Devido a
natureza de sua origem, eles sdo ecoldgicos e sdo biodegradaveis. Suas

propriedades fisicas e quimicas dependem fortemente da cadeia lateral particular, que
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pode variar de uma cadeia simples de alquila apolar (hidrofébica) a uma porgéo

carregada positivamente ou negativamente (hidrofilica) (Lehninger et. al., 2011).

Estruturas moleculares de aminoacidos como a glicina, L-leucina e L-Tirosina
sdo mostradas na Figura 3.13. Embora, sdo amigos do ambiente e biodegradavel, o
seu desempenho nédo € tdo bom como a do PVP e PVCap (Naeiji et al., 2014).
A presenca de acetona pode aumentar a eficiéncia destes aminoacidos na inibi¢cdo de
HG. No entanto, outros aminoacidos como L-Tirosina mostram um desempenho muito
melhor quando comparada com a do PVP (Talaghat, 2014b). Sob condicdes similares,
a adicao de 0,2 g/L de L-Tirosina aumenta o tempo de indugdo em 270 min enquanto
que por PVP foi capaz de aumentar o tempo de indugédo apenas em 80 min ha mesma
concentracdo (Talaghat, 2014b). Além disso, o tempo de inducéo pode ser aumentado
varias vezes, utilizando a acdo sinérgica da L-tirosina e PVP, em comparacdo com
PVP puro.

i i I
H,C
NH, CH;  NH, NH,
- - - HO - -
Glicina L-Leucina L-Tirosina

Figura 3.13 Estrutura dos aminoéacidos Glicina, L-Leucina e L-Tirosina (Kamal et al., 2016).

Em resumo, os investigadores de todo o mundo tém sido capazes de descobrir
e desenvolver inibidores biodegradaveis para a prevencédo na formacdo de HG. No
entanto, a sua indisponibilidade em grandes quantidades € ainda um grande obstaculo

a superar.

3.8.1.3. Inibidores termodinamicos de hidratos de gas

Os inibidores termodinamicos (THI) tém como objetivo reduzir a quantidade de
agua livre no sistema (agua passivel de sofrer mudanca de estado de agregacéo, de
acordo com as condi¢des de presséo e temperaturas preponderantes no sistema), e

assim desfavorecer a formacao dos HG. A principal funcédo dos THI é alterar a curva
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de formacdo dos HG para pressdes mais elevadas e temperaturas mais baixas,

mantendo as condi¢des desfavoraveis para a sua formacao.

THI séo fortemente polares onde suas moléculas ou ions, que, por conseguinte,
vao afetar a rede ligada por hidrogénio das moléculas de agua (Lafond et al., 2012).
No entanto, para os inibidores termodinamicos terem um efeito de inibigc&o forte, eles
devem ter fortes cargas eletrostaticas ou ligacdo a moléculas de agua através de
pontes de hidrogénio (Li et al., 2010). THI tem sido a técnica convencional mais

aplicavel para longas distancias em gasodutos de transporte de producdo submarina

Os inibidores termodindmicos s&o, muitas vezes, misturados com outros
inibidores para obter um bom desempenho. Além disso, ao contrario dos inibidores de
baixa dosagem, os THI sdo dosados em quantidades muito mais elevadas, ou seja,
20-50% em peso (Jager et al., 2002; Koh, 2002; Masoudi et al., 2004; Lee, 2005;
Kelland, 2006; Mohammadi, 2009; Masoudi 2010; Lafond et al. de 2012).

O desempenho de inibicdo de alguns inibidores termodinamicos como funcgao
da concentracdo € mostrado na Figura 3.14. O gasto mundial estimado de metanol
(CH3OH) atingiu US$ 740.000 por dia (Joshi et al., 2013). Atualmente, as industrias
de géas favorecem o uso do monoetileno glicol (MEG) mais do que metanol devido a
saude, seguranca e preocupacdes ambientais. Ainda assim, a maior parte dos
inibidores termodinamicos convencionais requerem taxas de injecdo mais elevadas e
de armazenamento maior, quando as linhas de producdo se movem para as areas

mais frias e mais profundas (Giavarini, 2011).
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Figura 3.14 O efeito de alguns inibidores termodindmicos sobre a estabilidade do hidrato de metano
(Adaptado de Giavarini, 2011).

Com base nos estudos anteriores relacionados com a inibicdo da formacao de
HG, o cloreto de célcio (CaCl2) € um exemplo de material que tem fortes cargas
eletrostaticas, além de apresentar vantagem em relacdo aos alcoois, visto que nao
sdo inflamaveis, e nem agressivos ao meio ambiente. Entretanto, este inibidor de base
salina apresenta alguns inconvenientes, como: aceleragdo do processo de corroséo
em equipamentos e limite de solubilidade em agua (Araujo, 2014). O metanol, o 6xido
de polietileno (PEO), PVP e liquidos idnicos sdo exemplos de materiais que formam
ligacbes de hidrogénio com a 4gua. Recentemente, uma nova classe de inibidores de
funcdo dupla foi descoberta, denominados liquidos idnicos (ILS) que funcionam tanto
como inibidores termodinamicos, quanto cinéticos de hidratos de metano (Xiao,
2009 e Xiao et al., 2010).

3.8.1.4. Antiaglomerante

Os antiaglomerantes nao previnem a formacdo de HG, eles evitam a
aglomeracao, mantendo o HG formado em um estado de pasta dispersa e suspensa,
assegurando que sejam facilmente retirados dos gasodutos, sendo transportavel o
fluido de hidrocarbonetos (Figura 3.15) (Kelland, 2006; Koh e Sloan, 2007). A adi¢ao
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de antiaglomerantes, tais como sais de amoénio quaternario, impede que os HG se

aglomerem e acumulem-se em grandes massas.
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Figura 3.15 Representacao grafica do efeito antiaglomerante (Adaptado de Giavarini, 2011).

Embora este método ndo iniba a formacao de HG, o melhor antiaglomerante
alcanca maior sub-resfriamento (At) do que os inibidores cinéticos (Kelland, 2006;
Yang, 2011). Contudo, o entendimento da cinética da formacéo de hidrato e de sua
dissociacao € muito importante para indastria, pois além das condi¢cdes de formacéo
de HG, é necesséario um tempo para sua formacgéo. Pode se dizer que o tempo de
inducéo é o tempo desde o primeiro contato da 4gua com o gas até o instante de

deteccao da fase hidrato no sistema.

O tempo de formacéo de hidrato também é influenciado pela diferenca entre a
temperatura termodinémica de formagéo de HG (também chamada de temperatura de

dissociacao) e a temperatura de operagcédo. Essa diferenca € conhecida como sub-
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resfriamento (At). O sub-resfriamento é de fato a forca motriz da cinética da sua
formacao (Peytavy et al., 2007) (Figura 3.16).

300.0 . —— - ]
S
250.0 ! Curvaeq. :
- o hidrato |
Regiao de estabilidade '-------:,------3
200.0 do hidrato /
= /
n /
D 1500 / Sem presencga
g / de hidrato
% : At (Sub-resfriamento) i,f
& 100.0 : ‘}%
i S
! 7 :
50.0 : - :
E — - - i
I == i
..-...-_.--_I e --'"". ) i
0.0 :
-5.0 0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0

Temperatura (°C)

Figura 3.16 Grafico de pressédo x temperatura para um hidrato de gas natural (Adaptado de Kelland,
2006).

Os antiaglomerantes mais utilizados atualmente séo os 6xidos de amina, como
o 6xido de tripropilamina, o 6xido de tri-n-pentilamina (Figura 3.17) e o 6xido de tri-iso-
pentilamina, além de polipropoxilatos, alquil aril sulfonatos e ions aménio quaternérios
(Kelland et al., 2009; Kelland, 2013 e Kamal et al., 2016).

- (\ . (\/\
/\/N\/\ /\/\/N\/\/\
Oxido de Tripropilamina Oxido de Tri-N-Pentilamina

Figura 3.17 Inibidores antiaglomerantes.
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3.8.1.5. Liquidos iénicos

Os liquidos ibnicos (ILS) foram recentemente identificados como inibidores
alternativos de HG, uma vez que eles também sdo amigos do ambiente devido a sua
estabilidade e baixa presséo de vapor (Earle et al., 1998; Dupont et al., 2002; Suarez
et al., 2002 e Dupont, 2004). Além disso, eles podem ser sintetizados a partir de
materiais de baixo custo. Como eles possuem ambas as propriedades de inibigao
termodinamicas e cinéticas, ILS também sédo conhecidos como inibidores de funcéo

dupla.

ILS sdo sais organicos que sdo liquidos a temperatura ambiente ou a
temperaturas moderadas, sendo que 0s mais comuns consistem de céations organicos
volumosos e assimétricos, tais como imidazdlio ou ion piridinio com substituintes de
cadeia alquilo. Os anions comuns utilizados incluem tetrafluoroborato (BF4°),
dicianamida ([CN]z2N"), nitrato, cloreto e brometo. Devido a ligagédo de hidrogénio com
agua e a presenca de cargas eletrostéticas fortes, estes ILS podem reduzir a taxa de
formacéo do hidrato e deslocar a curva de equilibrio a uma temperaura mais baixa,

simultaneamente (Xiao e Adidharma, 2009).

A utilizacdo de ILS como inibidores de hidratos ganhou atencdo nao sé para
hidratos de metano, mas também para o diéxido de carbono (CO2) (Richard, 2013). O
desempenho da inibi¢cdo termodindmica dos ILS é promissor, uma vez que 0 mesmo
€ um tipo de sal, e solugdes salinas foram extensivamente estudadas e mostraram-se
inibidores termodinamicos eficazes para a formacdo de hidrato (Kharrat e
Dalmazzone, 2003, Atik et al., 2006, Mohammadi et al., 2008 e Lafond et al., 2012).

3.9. Beneficios e Desafios de Inibidores Convencionais

Como mencionado anteriormente, dentre os métodos disponiveis para evitar a
formacdo de HG, a estimulacdo térmica e despressurizagdo sao muitas vezes
inviaveis em diversas circunstancias. Isso fez com que a adi¢céo e injecao de inibidores
quimicos seja unico, aplicavel e a melhor solugéo para evitar problemas com hidratos
em industrias de gas e petréleo (Li et al., 2011). No entanto, a selecdo do inibidor de

HG adequado é ainda uma questédo e, em muitos casos, a escolha de um determinado
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inibidor para injetar ou a combinacédo de um ou mais (inibidores hibridos) depende

do seguinte (Gbaruko et al., 2007):

a. A estrutura e configuracéo, ou seja, tipo de material empregado e disposicao

do sistema equipado com pontos de injecao, respectivamente.

b. Compatibilidade com as condi¢Ges de funcionamento, ou seja, prevé que a

temperatura / pressao varia ao longo da vida operacional.

c. Volumes relativos do gas.

d. As consideracdes de custos, despesas de capital e despesas operacionais.

e. De 4gua e de hidrocarbonetos liquidos envolvidos.

Um breve resumo dos beneficios e limitacdes dos inibidores de HG

convencionais sao ilustradas no Quadro 3.1.

Quadro 3.1 Resumo das vantagens, desafios e limitacfes dos inibidores de hidratos de gas

convencionais.

Inibidores

Vantagens

Desafios e Limitacdes

Inibidores termodinamicos
de hidratos de gas (THIs).

- Mecanismo de inibicdo com
boa confianca e bem
compreendido.

- Eficaz para linhas submarinas
de longa distancia.

- As consideracdes de custo.

- Alta taxa de injec&o (10-60%
em peso) e grande exigéncia de
armazenamento.

- Inflamabilidade e volatilidade.
Toxico e ndo degrada
facilmente.

- Alguns inibidores
termodindmicos sao corrosivos.

Antiaglomerante (AA).

- Economicamente eficaz.
- Opera em baixa dosagem
(<1% em peso).
- Vasta gama de sub-
resfriamento (> 15-20°C).
- Menos téxico do que inibidores
termodindmicos.

- Compatibilidade com algumas
condi¢des no campo
(temperatura, presséo e
salinidade).

- Nao é eficaz em elevada
reducao de agua.

- Nao é eficaz durante as
paradas.

Inibidores cinéticos de
hidratos de gas (KHIs).

- Economicamente eficaz.
- Opera em baixa dosagem
(<1% em peso).
- Menos téxico do que inibidores
termodinamicos.

- Limitada para pequenas gamas
de sub-resfriamento (12°C) e
tempo de residéncia.

- Compatibilidade com algumas
condi¢des no campo
(temperatura, presséo e
salinidade).

- A falta de caracteristicas de
biodegradabilidade de alguns
inibidores cinéticos.

- Nao é eficaz durante as
paradas.
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A implementacdo das ferramentas de software, geralmente baseada em
testes experimentais, permitem que as empresas possam prever as condi¢des
termodinamicas para a formagéo de hidratos (Giavarini, 2011). Isso fornece a solugéo
chave e orientacao para selecionar o inibidor adequado e a dose necessaria de acordo
com as condi¢cdes disponiveis. A sugestdo do inibidor adequado pode ser
representada com um gréfico esquematico, tal como: o grafico Presséo x Temperatura
(Figura 3.18). A figura ilustra as areas onde os inibidores de hidratos de baixa
dosagem e inibidores termodinamicos podem ser aplicados quando a formacao dos
hidratos ocorre no lado esquerdo da curva de equilibrio. Como esta marcado no
grafico, € esperado que a area central que contém a curva de equilibrio possa ser
adequada para LDHI, particularmente AA. Por outro lado, isso pode ser eficaz em

movimento a esquerda da area central.
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Figura 3.18 Grafico Pressédo x Temperatura ilustrando as areas onde os inibidores de baixa dosagem

e termodinamicos podem ser aplicaveis (Adaptado de Giavarini, 2011).
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Portanto, ainda existe uma necessidade de descobrir inibidores que sejam
mais eficazes do que os existentes. Além disso, o0 conjunto de estudos proposto neste
presente trabalho é de fundamental importancia para a industria petrolifera, pois com
a evolucéo das atividades de producédo de gas natural, a quantidade necessaria de
inibidores para evitar a formacéo de hidratos passou a ser cada vez mais importante
e desejavel. Isso despertou a necessidade de se conhecer mais precisamente 0s
mecanismos que regem a formacao de hidratos de modo a desenvolver técnicas para
retardar a taxa de crescimento desses cristais bem como deslocar a curva de equilibrio

do hidrato em aguas profundas.

3.9.1. Experimentos com inibidores de HG

Recentemente, solucbes aquosas com aminoacidos foram testadas como
inibidores termodinamicos para os hidratos de metano e diéxido de carbono (Sa et al.,
2011; Sa et al., 2013; Sa et al., 2014; Sa et al., 2015; Sa et al., 2016; Roosta et al.,
2016; Bavoh et al., 2017). Os autores comprovaram experimentalmente que a solucao
aguosa utilizada, constituida por aminoacidos, ajudou a diminuir a taxa de formacéao
de hidratos de COz2, e sua inibicdo termodinamica foi mais significativa em maior
concentragcdo de aminoacidos. A maioria desses experimentos foram conduzidos sob
agitacdo para a formacéo de hidratos de COz2. O efeito de inibi¢cdo foi correlacionado
com a hidrofobicidade, comprimento e constituintes da cadeia lateral, bem como a

concentragdo de inibidor em agua.

Em particular, Sa et al. (2011; 2013; 2014; 2015; 2016) realizaram extensos
estudos de hidratos gasoso de CO2, CHs4 e géas natural (GN), em reatores com
agitacdo, utilizando diferentes solugcfes aquosas de aminoacidos, tais como: glicina,
alanina, prolina, valina, leucina, isoleucina, fenilalanina, histidina, etc., na faixa de
concentracéo de 0,01 a 3,0% molar. As observagcdes mais relevantes desses estudos

sao:

1. Os inibidores compostos por prolina e valina mostraram o maior impacto de
inibicdo para o hidrato de metano e o dioxido de carbono, respectivamente.
2. A agua, a concentracdo do aditivo, 0 comprimento e natureza da cadeia

lateral do aminoacido podem ter influéncia perceptivel na inibicdo de hidratos de gas.
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3. Os aminoacidos reduzem cineticamente o consumo de di6éxido de

carbono em comparagdo com a agua pura.

Roosta et al. (2016) também investigaram o efeito de aminoacidos (0,5 a 2%
em peso) na formacao de hidrato no sistema COz2 - H20. Essas experiéncias revelaram
que a taxa de crescimento de hidrato diminui na seguinte ordem histidina > glicina >
prolina > serina > treonina > glutamina. Além disso, a inibicdo foi maior em

concentracfes mais altas de aminoacidos.

Prasad e Kiran (2018) apresentaram estudos sobre a formagéo de hidratos de
diéxido de carbono (CO2) em solugbes aquosas contendo 0,5% em peso de
aminoacidos (L-Valina, L-Fenilalanina, L-Cisteina, L-Metionina e L-Treonina) sob
condicdo isocorica. Experiéncias sistematicas foram conduzidas em duas condicées,

sob agitacao de 300 rpm e sem agitacéo.

Rad et al. (2015) fizeram investigacdes experimentais e tedricas sobre a
formacdo de hidrato de etano. Foram realizados experimentos com agua pura e
solugbes aquosas contendo inibidores de glicina e L-Leucina. Neste trabalho, um
modelo cinético baseado no caminho natural termodinamico foi proposto para
descrever o crescimento de cristais de hidrato em um reator em batelada com agitacao
e volume constante. Para explorar a relacéo entre o tipo e concentracao de inibidores,
bem como a taxa de formacdo de hidrato, os experimentos foram conduzidos a
temperatura de 277 K em diferentes concentracfes de glicina e L-leucina: 0,05, 0,1,
0,5, 1, 2 e 3% em peso. Os resultados medidos com base nos tempos de inducéo e
as tendéncias cinéticas de formacéo de hidratos indicam que os aminoacidos com
menor hidrofobicidade sdo melhores para retardar o estagio de nucleacao e reduzir a
taxa de crescimento. Assim, a glicina é introduzida como um inibidor mais forte do que

a L-Leucina, devido a menor hidrofobicidade.

Existe uma lacuna na literatura sobre os efeitos das propriedades hidrofobicas
e hidrofilicas de ésteres alquilicos na inibicdo e formacéo de hidratos; especialmente
na presenca de gases hidrofébicos, como CH4 e CO2. O potencial de aplicacdo de
aminoacidos na sintese de ésteres alquilicos, para atuar como inibidores cinéticos ou

termodinamico de hidratos de gas também pode ser investigado devido a sua boa
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biodegradabilidade e habilidades especiais, embora ndo haja estudo sobre os

efeitos destes compostos a esse respeito. Visto a necessidade de encontrar uma
alternativa eficaz, de baixo custo para a inibicdo de hidratos de gas em tubulactes e
a auséncia de trabalhos disponiveis na literatura que abordem a utilizacdo de ésteres
como possivel solucdo para este problema, o presente trabalho busca testar ésteres
de cadeias alquilicas de diferentes tamanhos (C-5, C-9 e C-12), como potencial para
inibidores de HG, sendo estes, inéditos para esta aplicacdo. Além disso, apds 0s
testes com os provaveis inibidores sintetizados, os compostos serdo classificados
como inibidores em funcéo de sua natureza, podendo ser cinético ou termodinamico.
Esta classificacdo ocorrera frente ao efeito causado pelo inibidor. Caso a formacéo do
hidrato seja retardada com a adi¢éo do inibidor (em relacdo a formacdo de HG com
agua pura), o mesmo sera classificado como cinético, e caso ndo ocorra a formacao

do hidrato com a adicdo do inibidor, sera classificado como termodinamico.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho propde uma metodologia envolvendo uma reacdo de
esterificacdo, para a obtencéo de compostos com distintas cadeias alquilicas a partir
de diferentes aminoacidos. Foi utilizada uma metodologia como base para a obtencéo
dos compostos, entretanto, para os produtos com baixo rendimento, foi aplicada uma
nova metodologia. Ambas as metodologias utilizadas possuem numeros reduzidos de
passos, visando a obtencdo dos produtos finais com bons rendimentos, sendo a
matéria-prima, de facil acesso, o que favorece a obtencédo de compostos com custo

final ndo muito elevado.

4.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

e Gas CO2 com 99,99% de pureza, utilizado para a formacgéo de hidratos
com agua destilada;

e Alcoois (1-Dodecanol, 1-Nonanol e 1-Pentanol), aminoéacidos (L-
Triptofano, L-Alanina, L-Prolina, L-Serina, L-Treonina, L-Fenilalanina e
L-Tirosina), bicarbonato de sédio (NaHCO3), sulfato de sédio (Naz2S0a4),
acido p-tolueno sulfénico (APTS), hidroxido de sodio (NaOH) e &cido
cloridrico (HCI) utilizados para a sintese dos inibidores;

e Solventes (Tolueno, Cloroférmio, Diclorometano, Hexano, Acetato de
Etila), utilizados nas reacdes e nas purificagdes dos compostos obtidos,
através da técnica de cromatografia em coluna;

e Unidade de producéo de HG (Planta piloto).

As estruturas e propriedades dos aminoacidos utilizados estdo apresentadas
na Tabela 4.1.



Tabela 4.1 Estrutura e propriedades dos aminoacidos.
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Estrutura/ Formula | Massa molar _ o P.F.
Hidrofobicidade Marca
Abreviatura molecular (9/mol) (°C)
0
|
OH
N CoH11NO2 165,19 Hidrofébico 275-283 Nuclear
2
L-Fenilalanina (Phe)
O
e
\ﬁ CaH7NO> 89,09 Hidrofébico 258 Vetec
NH,
L-Alanina (Ala)
0
|
OH
NH, CoH11NO3 181,19 Hidrofilico 342-344 Synth
HO
L-Tirosina (Tyr)
HO (l)l
OH
H3C)\ﬁ CaHoNO3 119,11 Hidrofilico 265270 | Synth
NH,
L-Treonina (Thr)
|
OH
HOY CsHNOs 105,09 Hidrofilico 215225 |  Vetec
NH,
L-Serina (Ser)
OH
N ) . Sigma-
H CsHoNO2 115,13 Hidrofobico 205 _
o) Aldrich
L-Prolina (Pro)
(0]
\ OH
y NH, C11H12N202 204,22 Hidrofébico 290-295 Synth
H

L-Triptofano (Trp)

As estruturas e propriedades dos alcoois e catalisador utilizados estédo

apresentadas na Tabela 4.2.



71

Tabela 4.2 Estrutura e propriedades dos alcoois e catalisador.

Férmula Massa molar
Estrutura Marca
molecular (g/mol)
HSC\/\/\
OH CsH120 88,15 Merck
1-Pentanol
HC N o
CoH200 144,26 Merck
1-Nonanol
3 C12H260 186,34 Merck
1-Dodecanol
(@]
N/
S\
OH
C7Hs0O3S 172,20 Vetec
H3C
APTS

A planta piloto utilizada para a sintese dos HGs e para os testes de inibi¢do
empregando os compostos sintetizados, é formada, principalmente, por dois reatores
de aco inox do tipo batelada com agitacéo de volume constante de 1 e 10 litros, com
pressao maxima de operacao de 20 MPa, temperatura de -20 °C a 200 °C (Pang et
al., 2007; Giavarini e Maccioni, 2008; Ke e Svartaas, 2011 e Silva, 2014).

A Planta Piloto é constituida de:

* 6 Valvulas controladoras de fluxo;

» 2 Reatores (1 e 10L) de Hastelloy (composto de liga metalica altamente
resistente a corrosao). Cada reator possui duas janelas, uma em cada lado, permitindo
acompanhar o crescimento dos hidratos; os reatores séo envolvidos por uma camisa
de refrigeracdo conectada ao Chiller.

* Reservatoérios de CH4 e N2 para controlar a pressao do sistema;

* 4 Bombas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para injetar o
COz2, NHs, C2Hs e C3sHs na forma liquida;

» 2 pHmetros da marca Corr Instruments controlados por um sistema da Jumo
DTrans;

« Sistemas de agitagdo mecanica Magno Drivers;

* 1 Chiller da marca Lauda que possibilita variar a temperatura de -50 °C a 200

°C, com o intuito de manter a temperatura desejada;
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* 1 Compressor Schulz com fluxo de 2000 L/min, com o objetivo de controlar
0s boosters;
» Boosters, compressores que possuem a funcéo de elevar a pressao da rede

de baixa pressao até alta pressao.

O sistema possui controladores de temperatura e pressao, que Sao
configuraveis com alarmes e fornecem comunicacao digital com o computador, pelo
software Process, permitindo a aquisicdo de dados de todas as variaveis envolvidas

durante o processo experimental (Silva, 2014).

Além disso, o equipamento permite o fluxo com seis diferentes componentes
(metano, etano, propano, diéxido de carbono, aménia e nitrogénio). Destes seis
componentes, quatro sdo liquidos na pressdo de vapor (amoénia, etano, propano e
diéxido de carbono), por esta razdo estes compostos sdo dosados como liquidos
utilizando bombas de HPLC, devidamente refrigeradas para esta finalidade. Nitrogénio
e metano sdo dosados como gas, por meio de dois controladores de fluxo de massa
(MFC). A linha de nitrogénio € independente dos outros cinco gases, permitindo
pressurizar o reator com este gas inerte possibilitando que ocorra a reagdo com menor

gasto do gas reativo (Silva, 2014).

As quatro bombas de HPLC possuem um fluxo maximo de 5 mL/min para o
CO2 e C3Hs e um fluxo maximo de 10 mL/min para NHs e C2He, considerando que a
bomba de amdnia é especial (PTFE/Graphite Seal). O misturador é constituido de um
cilindro (de aco SS316) no qual os cinco reagentes (CH4, NH3, C2Hs, C3Hs e CO2)
podem ser misturados antes da entrada no reator. Cada linha possui uma valvula de
retencao, localizada antes do misturador que impede o refluxo de qualquer um dos
componentes. Ao sair do misturador, os compostos séo dirigidos para um coletor que
permite a selecdo de um dos dois reatores. O manémetro apds a saida do misturador

permite o controle da pressao de saida da mistura gasosa (Silva, 2014).

Os gases (N2 e CHas) sao dosados pelos controladores de fluxo de massa. O
gas pressurizado é controlado por dois boosters um para metano e outro para
nitrogénio e armazenado em dois vasos de 2,5 L que se encontram na parte de tras

da planta piloto e auxiliam na reducéo da pulsacdo dos boosters (Silva, 2014).
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Sabendo que o processo de formacdo demanda um controle refinado da
temperatura em niveis mais baixos que a ambiente (até 2,5 °C), utiliza-se um sistema
de resfriamento externo (Pang et al., 2007). Junto ao reator, utiliza-se um sistema de
agitacdo magnética, com range de 0 a 1300 rpm, essencial para reduzir o tempo e

tornar mais completa a formacgao do hidrato (Ke e Svartaas, 2011, Silva, 2014).

A configuracdo experimental utilizada para testar os inibidores sintetizados
neste trabalho esté ilustrada na Figura 4.1. 1- Reator RO2 (capacidade 1L); 2- Reator
RO1 (capacidade 10L); 3- Chiller (resfriador); 4- Painel de controle Geral;, 5-
Misturador; 6- Bomba de HPLC para injecdo no misturador; 7- MFCs; 8- Booster para
0 nitrogénio (esquerda) e metano (direita); 9- Painel RO2 controle de temperatura e
agitacao; 10- Painel RO1 controle de temperatura e agitacdo; 11- Computador (Silva,
2014).
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Figura 4.1 Planta Piloto para a sintese de hidratos de gas.

4.2. Métodos

Os métodos utilizados para desenvolvimento do presente trabalho estéo
descritos em 4 seccdes, sendo a primeira, a sintese dos ésteres, onde sado
apresentadas as metodologias utilizadas para a obtencdo dos mesmos. Na segunda



74

seccao estdo descritas as técnicas utilizadas para a elucidacdo dos compostos e
por fim, a sintese de hidratos de gas, bem como os testes de inibicdo de formacao de
HG que foram realizados, encontram-se presentes na terceira e quarta seccao,

respectivamente.

4.2.1. Sintese dos sais organicos

Os sais organicos foram sintetizados a partir da variacdo de aminoacidos e
alcoois, com catalisador (APTS) e solvente (Tolueno). Para tanto, foram utilizados 3
diferentes &lcoois (1-Pentanol, 1-Nonanol e 1-Dodecanol) e 7 aminoé&cidos (L-
Triptofano, L-Alanina, L-Prolina, L-Serina, L-Treonina, L-Fenilalanina e L-Tirosina)
para formar diferentes sais organicos e, posteriormente, avaliar a eficiéncia dos
mesmos na inibicdo e estabilidade dos HGs. Os produtos esperados a partir de cada

alcool com os diferentes aminoacidos estdo ilustrados na Figura 4.2.

Duas metodologias distintas (A e B) serviram como base para a sintese dos
provaveis inibidores. Inicialmente, todos os compostos foram sintetizados a partir da
metodologia A, e entdo aqueles que obtiveram baixos rendimentos foram sintetizados
pela metodologia B. Desta forma, foi realizada uma otimizagdo da metodologia mais
adequada para a obtencao de cada produto a partir do rendimento. A metodologia A
apresenta uma forma de obtencdo do produto dividida em duas etapas: sintese dos
ésteres e posterior obtencdo dos sais organicos. Primeiramente, foram sintetizados
os ésteres desejados e apds, os mesmos foram convertidos em sais organicos devido
a insolubilidade em agua (Adaptado de Baczko et al., 2004). A metodologia B prop&e
a obtencéo de sais organicos de forma mais direta e simplificada (Adaptado de Nichol
et al., 2013).
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AL ON AN

Figura 4.2 llustragdo dos produtos esperados a partir de cada &lcool com cada aminoacido e suas
nomenclaturas.

4.2.1.1. Metodologia A

Nas seccOes abaixo, estdo descritas duas etapas de obtencdo do produto a
partir da metodologia A: sintese dos ésteres e obtencao dos sais organicos.
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1) Sintese dos ésteres

Inicialmente, foi realizada uma otimizagcdo da metodologia (sec¢éo 5.1), que
sera apresentada nos resultados, sendo assim, nesta sec¢cao sera descrita apenas as
condicbes ja otimizadas. Com isso, nesta metodologia, primeiramente colocou-se 1,0
mmol do aminoacido, 1,1 mmol do alcool, 1,2 mmol de &cido p-tolueno sulfénico -
APTS (catalisador) e 10 mL de tolueno (solvente) em um baldo de 100 mL. Em seguida
a mistura foi colocada em refluxo usando um aparelho de Dean-Stark, a reacao ocorre
a 100 °C até o reagente limitante (aminoacido) ser totalmente consumido, sendo o
mesmo acompanhado por cromatografia em camada delgada (CCD), de 40 a 48
horas. As andlises cromatograficas foram realizadas em placas de aluminio revestidas
com silica (Merck Kieselgel 60) e foram visualizadas mediante solucdo de KMnOa.
Apoés o término reacional, o tolueno foi retirado no rotaevaporador. Em seguida, o
produto foi dissolvido em cloroférmio e lavado trés vezes com solugéo saturada de
NaHCOs para remogao do APTS. Posteriormente, na fase organica, foi adicionado
Na:SO4 anidro para a remogdo da agua e deixou-se agitando por 5 minutos com
posterior filtracdo. Por fim, o éster formado foi purificado em coluna cromatografica de
silica nas condic6es conforme descritas na Tabela 4.3 (Adaptado de Baczko et al.,
2004). Na tabela abaixo estdo descritos os rendimentos dos ésteres obtidos por esta

metodologia.
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Tabela 4.3 Condicdes de sintese da metodologia A.

Condicdes reacionais** Purificacao Resultados
Reagentes i
Tempo (h) | Temp. (°C) | Eluente | Proporcao | Rendimento (%)

Ala 40 50/50 47,3

Phe 44 80/20 88,8

Pro 42 70/30 51,2
- | Hexano/

Ser 1-Pentanol 40 100 80/20 31,6
- AcOEt*

Tyr 46 60/40 60,3

Thr 45 70/30 35,1

Trp 40 70/30 62,5

Ala 40 60/40 43,6

Phe 48 60/40 75,0

Pro 45 80/20 53,9
- | Hexano/

Ser 1-Nonanol 42 100 70/30 54,5
| AcOEt*

Tyr 46 70/30 51,8

Thr 46 70/30 52,5

Trp 42 90/10 62,7

Ala 41 60/40 36,3

Phe 48 50/50 77,8

Pro 46 80/20 48,0
- | Hexano/

Ser 1-Dodecanol 43 100 70/30 33,4
| AcOEt*

Tyr 46 60/40 39,4

Thr 48 70/30 48,6

Trp 44 80/20 69,5

* AcCOEt= Acetato de etila. **Condi¢8es reacionais: Solvente: Tolueno; Agitagdo: 750 rpm.

2) Obtencéao dos sais organicos

Na segunda etapa foram obtidos os sais organicos, onde o grupo funcional
basico foi protonado a partir da adicdo do HCI 1,6 M na mistura reacional obtida na
etapa 1, até a obtencédo de uma faixa de pH entre 3 e 4, produzindo um composto com
maior carater ibnico. Esta metodologia foi empregada para a sintese dos sais
derivados de todos os ésteres, mas somente 0s compostos derivados dos
aminoacidos L-Fenilalanina, L-Tirosina e L-Triptofano tiveram bons rendimentos,
como esta descrito na otimizacdo da metodologia adequada, apresentada nos

resultados do presente trabalho.
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4.2.1.2. Metodologia B

Esta metodologia foi empregada para a obtencdo dos compostos que tiveram
baixos rendimentos a partir da metodologia A, ou seja, os derivados dos aminoacidos
L-Alanina, L-Prolina, L-Serina e L-Treonina, conforme sera discutido na secc¢éo 5.3
dos resultados e discussdo. Além disso, primeiramente, foi realizada uma otimizacao
da metodologia (secc¢do 5.2), a qual serd apresentada nos resultados, desta forma,

nesta seccao sera descrita apenas as condicdes ja otimizadas.

Nesta metodologia, inicialmente colocou-se 1,0 mmol do aminoacido, 1,0 mmol
do alcool, 1,25 mmol de &cido p-tolueno sulfénico - APTS (catalisador) e 55 mL de
tolueno (solvente) em um baldo de 100 mL. Em seguida a mistura foi colocada em
refluxo usando um aparelho de Dean-Stark, a reacédo ocorreu durante 24 horas a 110
°C. Posteriormente, foi realizada a retirada do solvente, onde o tolueno foi removido
sob pressao reduzida. Apds, a mistura reacional foi dissolvida em diclorometano e
extraido trés vezes com NaOH 5% (aquoso) e uma vez com HCl 5% (aquoso)
(Adaptado de Nichol et al., 2013). O produto 1 permanece na camada de agua apos

a lavagem com HCI e os produtos 2 e 3 na camada organica (Figura 4.3).

I
1. CH, (CH,) ,OH CH.) CH 1.n=4
aa Tolueno, refluxo > R O/( Z)n 3 2 n= 8
3.n=11
NH2.HCI
.
aa= L-Alanina, L-Prolina, L-Serina e L-Treonina
— OH
Legenda < CHy '
R=-CHs, , -CH,-OH e —CH
AN
—CH; CH,
§

Figura 4.3 Sintese dos derivados do éster alquilico (Adaptado de Nichol et al., 2013).



79

A metodologia A foi utilizada como base para a sintese dos sais organicos,

entretanto, para aqueles que obtiveram baixos rendimentos, foi empregada a

metodologia B, para posterior avaliagdo da metodologia adequada para cada

composto em relacdo aos rendimentos obtidos (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 Rendimento dos sais organicos

Rendimento (%)

Composto ) .
Metodologia A Metodologia B

Pentil L-Alanina Cloridrato 46,6 98,6
Nonil L-Alanina Cloridrato 42,7 97,9
Dodecil L-Alanina Cloridrato 35,9 98,8
Pentil L-Fenilalanina Cloridrato 87,7 -

Nonil L-Fenilalanina Cloridrato 74,2 -

Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato 77,0 -

Pentil L-Prolina Cloridrato 50,5 98,7
Nonil L-Prolina Cloridrato 53,6 99,4
Dodecil L-Prolina Cloridrato 47,8 99,5
Pentil L-Serina Cloridrato 30,8 97,5
Nonil L-Serina Cloridrato 53,5 98,1
Dodecil L-Serina Cloridrato 32,9 98,6
Pentil L-Tirosina Cloridrato 59,6 449
Nonil L-Tirosina Cloridrato 50,7 40,6
Dodecil L-Tirosina Cloridrato 39,2 30,5
Pentil L-Treonina Cloridrato 34,9 99,4
Nonil L-Treonina Cloridrato 52,2 99,4
Dodecil L-Treonina Cloridrato 48,2 99,2
Pentil L-Triptofano Cloridrato 61,8 -

Nonil L-Triptofano Cloridrato 61,8 -

Dodecil L-Triptofano Cloridrato 69,0 -

Os derivados do aminoacido L-Tirosina foram sintetizados pelas duas

metodologias propostas, porém, foram apresentados rendimentos moderados a

baixos para ambas. Sendo assim, a metodologia A foi escolhida por apesentar um

resultado pouco melhor.
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4.2.2. Elucidacéao estrutural dos compostos sintetizados

Os produtos foram caracterizados através de andlise elementar (C, H, N),
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C e ponto de
fusdo. As caracterizacdes foram realizadas tanto para os ésteres, quanto para 0s sais
organicos. Os ésteres caracterizados foram obtidos pela etapa 1 da metodologia A.
No entanto, os sais organicos, foram os referentes a metodologia que apresentou o

maior rendimento, conforme serd ilustrado na Tabela 4.4 disposta na seccao 4.2.1.2.

4.2.2.1. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de *H e 13C foram registrados em Espectrometro Bruker
DPX-400, que opera a 400 MHz para 'H e 100 MHz para *3C. Os dados foram obtidos
em tubos de 5 mm na temperatura de 300 K, com dimetilsulféxido deuterado (DMSO-
d6) ou cloroférmio deuterado (CDClIs) utilizando tetrametilsilano (TMS) a 0,1% como

referéncia interna.

4.2.2.2. Andlise elementar

A determinacdo do conteudo de %CT (porcentagem de carbono total), %HT
(porcentagem de hidrogénio total) e %NT (porcentagem de nitrogénio total) foi
realizada a partir de um analisador elementar modelo TruSpec CHN néo dispersivo,
marca Leco, equipado com um detector infravermelho para carbono e hidrogénio, e
detector de condutividade térmica para nitrogénio. Para a analise, 0,100 g de cada
amostra foi pesada, dentro de uma capsula de estanho, em uma balanca. Este
conjunto foi introduzido no equipamento para andlise, onde as mesmas foram
gueimadas em atmosfera de oxigénio com pureza 6.0 (99,9999%) e fluxo de 10 L/min
a temperatura de 950 °C (Ma e Gutterson, 1978). A analise do material foi realizada

em duplicata, e o valor utilizado foi a média dos valores obtidos para cada elemento.

4.2.2.3. Ponto de fusao

A determinagcdo do ponto de fusédo foi realizada utilizando o equipamento

FISATOM — Modelo 431D. As determinagdes dos pontos de fuséo foram realizadas
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utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. As medidas foram feitas em
duplicata e a média desses valores serd descrita como o ponto de fusdo do composto
analisado.

4.2.3. Sintese de hidratos de géas

Os HGs foram sintetizados com o objetivo de utilizar os dados obtidos como
base para os testes de inibidores de formacéo, e a fim de comparacfes. Todos o0s
experimentos foram conduzidos em um reator tipo batelada em condi¢éo isocérica
(Sowjanya e Prasad, 2014; Prasad, 2014; Prasad e Kiran, 2018).

Inicialmente, para a sintese do HG, foi adicionado 350 mL de agua deionizada
no reator de 1000 mL, e apds, realizou-se vacuo por 6 horas antes da introducdo de
gas para remover o ar atmosférico. Em seguida, o reator foi pressurizado com,
aproximadamente, 40 bar de CO2, numa temperatura inicial, de aproximadamente, 12
°C. Posteriormente, baixou-se a temperatura gradativamente até 2 °C, entretanto,
guando o sistema alcangou 6 °C iniciou-se a agitacdo a 300 rpm (Prasad e Kiran,
2018). A temperatura e a agitacao (2 °C e 300 rpm) foram mantidas até a formacéao
do HG.

A formacéao de hidrato foi observada visualmente através da janela presente no
reator, juntamente com o aumento acentuado da temperatura seguido por uma queda
da pressao, monitoradas através de um sistema de aquisi¢cao de dados da unidade de
producdo (Mekala et al., 2014). Durante todo o processo, as mudancas de pressao e
temperatura foram monitoradas e registradas pelo sistema de aquisicdo de dados em

um intervalo de tempo de 1 segundo.

4.2.4. Testes de inibicdo de formacgédo de Hidratos de Gas

Os compostos obtidos através da metodologia sintética, descritos no item 4.2.1,
foram testados como inibidores de formacdo na planta piloto de HG presente no
Laboratério de Analise Geoquimica (LAG) do Instituto do Petrdleo e dos Recursos

Naturais (IPR) da PUCRS, a fim de verificar seu potencial de utilizag&do. Para isso, 0s
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inibidores foram adicionados ao reator da planta piloto, anteriormente a formacao

dos HG de COz2, com o objetivo de evitar a formacédo do mesmo no interior do reator.

A industria de Oleo e gas aplica inibidores de HG em % em peso, pois
proporciona uma melhor avaliacéo da inibicdo do hidrato que é relevante e relacionada
a aplicacéo pratica em campo (Mech et al., 2015; Bavoh et al., 2016). Partindo-se
deste pressuposto, o reator foi carregado com 350 mL de agua deionizada e 0,5% em
peso de inibidor, e logo apos foi realizado vacuo por 06 horas antes da introducéo de
gas, para remover o ar atmosférico (Roosta et al., 2016; Prasad e Kiran, 2018). Os
testes de inibicdo foram realizados nas mesmas condic¢des utilizadas para a sintese

de HG, descrita na secc¢éo anterior, 4.2.3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Otimizac&do da Obtenc&o dos Esteres pela Metodologia A

Inicialmente, foi realizada uma otimizacdo das quantidades de reagentes
(APTS e alcool) empregados, bem como as condi¢cdes reacionais (agitacdo e
temperatura) utilizadas na etapa 1 (obtencao dos ésteres) da metodologia A de acordo
com o Quadro 5.1, onde estdo destacadas as quantidades ideais. Para tanto, a
obtencdo do composto Pentil L-Fenilalanina foi utilizado como modelo aos demais
compostos, e posteriormente a otimizacdo, as condicfes foram empregadas para a

obtencédo dos demais compostos.

Quadro 5.1 Otimizagéo da metodologia A.

Teste APTS Alcool Agitacdo |Temperatura Tempo (h) Rendimento
(mmol) (mmol) (rpm) (°C) (%)
Inicial 1,4 2,0 500 80 49 42,4
1 1,4 2,0 500 100 44 50,9
2 1,4 2,0 750 100 44 53,1
3 1,4 1,5 750 100 44 62,7
4 1,4 1,3 750 100 44 73,2
5 1,4 11 750 100 44 79,8
6 1.3 11 750 100 44 83,5
7 1,2 1,1 750 100 44 88,8
8 11 1,1 750 100 44 86,9

De acordo com os testes realizados a partir da L-Fenilalanina, apresentados no
quadro acima, foram determinadas as quantidades Otimas dos reagentes e as
melhores condi¢Oes reacionais (teste 7), visando obter o maior rendimento, menor

tempo de reacdo e maior facilidade de remocédo do alcool em excesso.

5.2. Otimizacdo da Obtencao dos Sais Organicos pela Metodologia B

A metodologia B foi otimizada inicialmente em relacdo as quantidades de

reagentes (aminoacido, APTS e alcool) utilizados na sintese dos compostos, de
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acordo com o Quadro 5.2, onde esta destacado as quantidades ideais. Para tanto,
a obtencdo do composto Pentil L-alanina Cloridrato foi utilizado modelo aos demais
compostos, e posteriormente a otimizagéo, as condicbes foram empregadas para a

obtencédo dos demais compostos.

Quadro 5.2 Otimizac¢éo dos reagentes da metodologia B.

Teste Aminoéacido (mmol) | APTS (mmol) | Alcool (mmol) | Rendimento (%)
Inicial 1,0 1,35 1,0 89,7

1 1,0 1,30 1,0 94,2

2 1,0 1,25 1,0 98,6

3 1,0 1,20 1,0 94,6

As quantidades 6timas de reagentes (teste 2) foram determinadas a partir dos
testes apresentados no Quadro 5.2, os quais foram realizados com o intuito de obter

o maior rendimento com a menor quantidade de reagentes possivel.
5.3. Otimizacdo da Metodologia Adequada para cada Composto
O Quadro 5.3 apresenta o0 resumo da otimizacdo realizada em virtude da

metodologia adequada para cada produto em relagdo ao aminoacido de partida, de

acordo com os rendimentos obtidos expressos na Tabela 4.4 (Seccao 4.2.1.2).

Quadro 5.3 Metodologia determinada em relagdo ao amino&cido de partida.

Metodologia
Aminoacido A 0
L-Alanina X
L-Fenilalanina X
L-Prolina X
L-Serina X
L-Tirosina X
L-Treonina X
L-Triptofano X
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5.4. Elucidacdo Estrutural dos Esteres

5.4.1. Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

Os ésteres obtidos a partir da etapa 1 da metodologia A, descritos na secao
4.2.1.1, foram caracterizados através de dados obtidos por RMN 'H e 13C. Os
deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento dos compostos sintetizado
a partir do 1-Pentanol estdo dispostos na Tabela 5.1, bem como a massa molar (MM)
e o rendimento obtido para cada inibidor. Os espectros dos respectivos compostos

estdo disponiveis no Anexo |.

Tabela 5.1 Dados de RMN de 1H e 13C para os compostos obtidos a partir do 1-Pentanol.

3” CHs
/\/\/

NHz Pentil L—Alanlna

MM= 159 g/mol
Rendimento= 47,3%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,11 (t, 2H, J=4,6, OCHz); 3,56 (g, 1H, J=7,0, CH);
1,88 (s, 2H, NH2); 1,69-1,60 (m, 2H, CH2 (H-6));
1,39-1,28 (m, 7H, 2CH2 e CHs (H-1)); 0,91 (t, 3H,
J=7.0, CHs (H-9)).

176,5 (C=0); 65,1 (C-5); 50,1 (C-2); 28,3 (C-7);
28,0 (C-6); 22,3 (C-8); 20,6 (C-1); 13,9 (C-9).

O
15 3|

0 /\/\/CH3
14m0

NH ; ; i
1B 11 Pentil L-Fenilalanina

12

MM= 235 g/mol
Rendimento= 88,8%

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

7,32-7,17 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7,
OCHy>); 3,72 (t, 1H, J=7,8, J=5,5, CH (H-2)); 3,08
(dd, 1H, J=13,5, J=5,4, CHz (H-1)); 2,87 (dd, 1H,
J=13,5, J=7,8, CH2z (H-1)); 1,74-1,55 (m, 4H, NH2
e CH: (H-6)); 1,36-1,25 (m, 4H, 2CH>); 0,90 (t, 3H,
J=7,0, CHs (H-9)).

175,0 (C=0); 137,3 (Ph (C-10)); 129,2 (Ph (C-12
e C-14)); 128,5 (Ph (C11 e C15)); 126,7 (Ph (C-
13)); 65,1 (C-5); 55,8 (C-2); 41,2 (C-1); 28,2 (C-
6); 28,0 (C-7); 22,2 (C-8); 13,7 (C-9).

4 3 8 10
/V\/CHB
o 12
9 11

| 6

N : ,
H Pentil L-Prolina
1

MM= 184 g/mol
Rendimento= 51,2%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,12 (t, 2H, J=6,7 OCHy); 3,75 (dd, 1H, J=8,6,
J=5,7, CH (H-2)); 3,07 (dd, 1H, J=8,5, J=4,9, CH:
(H-5)); 2,91 (dd, 1H, J=10,0, J=7,0, CH: (5)); 2,26-
1,97 (m, 3H, CHz (H-3), NH); 1,81-1,69 (m, 2H,
CH2 (H-4)); 1,69-1,57 (m, 2H, CH2 (H-9)); 1,43-
1,20 (m, 4H, 2CH2); 0,91 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-
12)).

175,7 (C=0); 65,0 (C-8); 59,8 (C-2); 47,0 (C-5);
30,3 (C-3); 28,3 (C-9); 28,0 (C-10); 25,4 (C-4);
22,1 (C-11); 13,8 (C-12).
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5 7
/\/\/CH3

NH, Pentil L-Serina

MM= 175 g/mol
Rendimento= 31,6%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,14 (t, 2H, J=6,7, OCH>); 3,88-3,75 (m, 2H, CH:
(H-1)); 3,73-3,54 (m, 1H, CH); 2,43 (s, 3H, OH e
NH2); 1,73-1,48 (m, 2H, CHa (H-6)); 1,36-1,21 (m,
4H, 2CH>); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH3 (H-9)).

175,7 (C=0); 65,5 (C-5); 60,0 (C-1); 55,0 (C-2);
28,2 (C-6); 27,9 (C-7); 22,2 (C-8); 13,8 (C-9).

O
3

5 7 CH
O/\/\/g 3
6 8

NH>  Pentil L-Tirosina

MM= 251 g/mol
Rendimento= 60,3%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

7,02 (d, 2H, J=8,4, CH-Ph (H-15 e H-11)); 6,69 (d,
2H, J=8,4, CH-Ph (H-12 e H-14)); 4,12 (t, 2H,
J=6,7, OCHy); 3,70 (dd, 1H, J=7,7, J=5,2, CH);
3,03 (dd, 1H, J=13,7, J=5,2, CH2 (H-1)); 2,87 (dd,
1H, J=13,5, J=7,8, CH2 (H-1)); 1,67-1,59 (m, 2H,
CH2 (H-6)); 1,39-1,24 (m, 5H, CH2, NH2, OH); 0,91
(t, 3H, J=6,9, CHs (H-9)).

175,0 (C=0); 155,1 (Ph (C-11 e C-15)); 130,3 (Ph
(C-10)); 128,3 (Ph (C-12)); 115,6 (Ph (C-14));
65,3 (C-5); 55,7 (C-2); 39,9 (C-1); 28,2 (C-6);
28,0 (C-7); 22,2 (C-8); 13,8 (C-9);

OH
J ol s e CH,
H3C 3 07 NN
1 7 9
NH,  Pentil L-Treonina

MM= 189 g/mol
Rendimento= 35,1%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,15 (t, 2H, J=6,1, OCH2); 3,90-3,83 (m, 1H,
OCH); 3,25 (d, 1H, J=5,5, CH); 2,19-2,11 (m, 3H,
NH2, OH); 1,70-1,63 (m, 2H, CH2 (H-7)); 1,37-1,32
(m, 3H, CHs (H-1)); 1,26-1,22 (m, 4H, 2CHz); 0,91
(t, 3H, J=5,7, CHs (H-10)).

174,2 (C=0); 68,3 (C-2); 65,3 (C-6); 60,0 (C-3);
28,2 (C-7); 28,0 (C-8); 22,2 (C-9); 19,7 (C-1);
13,8 (C-10);

2
HaN pentil L-Triptofano

MM= 274 g/mol
Rendimento= 62,5%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

8,18 (8,18 (s, 1H, NH)); 7,62 (d, 1H, J=7,8, CH-Ph
(H-4)); 7,34 (d, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-7)); 7,18 (t,
1H, J=7,5, CH-Ph (H-6)); 7,11 (m, 1H, CH-Ph (H-
5)); 7,05 (s, 1H, CH (H-2)); 4,08 (t, 2H, J=6,7,
OCH>); 3,81 (dd, 1H, J=7,6, J=4,9, CH (H-9)); 3,27
(dd, 1H, J=14,3, J=4,7, CH2 (H-8)); 3,04 (dd, 1H,
J=14,4,J=17,7, CHz (H-8)); 1,73 (m, 4H, NHz, CH>
(H-13)); 1,36-1,20 (m, 4H, 2CH); 0,88 (t, 3H,
J=6,7, CHs (H-16)).

175,3 (C=0); 136,3 (Ph (C-7a)); 127,5 (Ph (C-
3a)); 122,8 (C-2); 122,8 (Ph (C-6)); 119,5 (Ph (C-
5)); 118,8 (Ph (C-4)); 111,3 (Ph (C7)); 111,1 (Ph
(C-3)); 65,1 (C-12); 55,0 (C-9); 30,8 (C-8); 28,2
(C-13); 28,0 (C-14); 22,2 (C-15); 13,8 (C-16).

Espectros de RMN a 400 MHz, sendo utilizado CDClz como solvente e TMS como referéncia interna.

A Tabela 5.2 apresenta os dados obtidos pela técnica de RMN para os ésteres

sintetizados a partir do 1-Nonanol.
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Tabela 5.2 Dados de RMN de 1H e 3C para os compostos obtidos a partir do 1-Nonanol.

3|| 5 7 9 1

H3C /\/\/\/v
1 5 O

6 8 10 12

NH, Nonil L-Alanina

13
MM= 215 g/mol

Rendimento= 43,6%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,12 (t, 2H, J=7,6, OCHz); 3,55 (dd, 1H, J=13 4,
J=6,4, CH); 1,72-1,60 (m, 4H, NH2 e CHz (H-6));
1,50-1,25 (m, 15H, 6CH2 e CHz (H-1)); 0,88 (t, 3H,
J=12,8, CHs (H-13)).

176,6 (C=0); 65,0 (C-5); 50,1 (C-2); 31,8 (C-11);
29,4 (C-8); 29,1 (C-9 e C-10); 28,6 (C-6); 25,8 (C-
7); 22,6 (C-12); 20,7 (C-1); 14,0 (C-13).

(@]
19 3 | 5 CH
18 .z 1 2 /\/\/\/\/ 3
17 15 NH,
16 Nonil L-Fenilalanina

MM= 291 g/mol
Rendimento= 75,0%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

7,42-7,12 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7,
OCHy>); 3,72 (dd, 1H, J=7,6, J=5,5, CH (H-2)); 3,08
(dd, 1H, J=13,4, J=5,4, CH2 (H-1)); 2,87 (dd, 1H,
J=13,5, J=7,8, CH2 (H-1)); 1,71-1,47 (m, 4H, NH:
e CHz (H-6)); 1,43-1,19 (m, 12H, 6CH>); 0,88 (t,
3H, J=6,6, CHs (H-13)).

175,1 (C=0); 137,3 (Ph (C-18)); 129,2 (Ph (C-
16)); 128,5 (Ph (C-19)); 126,7 (Ph (C-15)); 65,1
(C-5); 55,9 (C-2); 41,2 (C-1); 31,8 (C-11), 29,4 (C-
6); 29,2 (C-8 e C-9); 28,5 (C-10); 25,8 (C-7); 22,6
(C-12); 14,0 (C-13).

‘ ° /\/\/\/\/CHS

|6 Nonil L-Prolina

T 2

MM= 240 g/mol
Rendimento= 53,9%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,03 (t, 2H, J=7,9 OCH>); 3,67 (dd, 1H, J=8,6,
J=5,5, CH (H-2)); 2,90 (dd, 1H, J=6,7, J=3,3, CH>
(H-5)); 2,78 (dd, 1H, J=6,7, J=3,7, CH2 (H-5));
2,04-1,92 (m, 1H, CH2 (H-3)), 1,77-1,51 (m, 5H,
CHz (H-3, H-4 e H-9)); 1,34-1,16 (m, 13H, NH,
6CH>); 0,86 (t 3H, J=6,9, CHs (H-16)).

175,4 (C=0); 65,1 (C-8); 59,7 (C-2); 46,9 (C-5);
31,8 (C-14); 30,3 (C-3); 29,4 (C-11): 29,2 (C-12);
29,1 (C-13); 28,6 (C-9); 25,8 (C-4); 25,7 (C-10);
22,6 (C-15); 14,0 (C-16).

3” CHa
Ho/\ﬁo/\/\/\/\/

8 10

NH, Nonil L-Serina

MM= 231 g/mol
Rendimento= 54,5%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,13 (t, 2H, J=7,7, OCHz); 3,93-3,84 (m, 1H, CH);
3,78-3,67 (m, 2H, CH2 (H-1)); 2,79 (s, 3H, OH e
NH2); 1,62 (dd, 2H, J=11,0, CHz (H-6)); 1,39-1,18
(m, 12H, 6CH>); 0,88 (t, 3H, J=6,9, CHa (H-13)).

173,7 (C=0); 65,5 (C-5): 63,0 (C-1); 55,7 (C-2);
31,8 (C-11); 29,4 (C-8); 29,2 (C-9); 29,1 (C-10);
28,5 (C-6); 25,8 (C-7); 22,6 (C-12); 14,0 (C-13).

0
19 1
18 4 2
NH
15 2 i i i
HO™ o Nonil L-Tirosina

5 7 9 11
0" >SS MM= 307 g/mol
6 8 10 12

Rendimento= 51,8%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)
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7,01 (d, 2H, J=8,2, CH-Ph (15 e 19)); 6,68 (d, 2H,
J=8,3, CH-Ph (H-16 e H-18)); 4,12 (t, 2H, J=6,7,
OCHb>); 3,70 (dd, 1H, J=7,6, J=5,1, CH); 3,04 (dd,
1H, J=135, J=4,9, CH: (H-1)); 2,81 (dd, 1H,
J=13,6, J=7,7, CH2(H-1)); 1,68-1,57 (M, 2H, CH2);
1,48-1,16 (m, 15H, 6CHz, NHz, OH); 0,88 (t, 3H,
J=6.,6, CHs (H 13))

175,0 (C=0); 155,0 (Ph (C-17)); 130,3(Ph (C-15 e
C19)); 128,4 (Ph (C-14)); 115,6 (Ph (C-16 e C-
18)); 65,3 (C-5); 55,7 (C-2); 39,9 (C-1); 31,8 (C-
11); 29,4 (C-9); 29,2 (C-8 e C-10); 28,5 (C-6); 25,8
(C-7); 22,6 (C-12); 14,0 (C-13).

4||

H?E’ 11

NHz Non|I L-Treonlna

/\/\/\/\/CH3
(@]

MM= 245 g/mol
Rendimento= 52,5%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,14 (t, 2H, J=6,8, OCHz); 3,90-3,82 (m, 1H,
OCH); 3,25 (d, 1H, J=5,4, CH); 2,25-2,02 (m, 2H,
NH2); 1,70-1,60 (m, 2H, CHz (H-7)); 1,38-1,2 (m,
16H, 6CHz, CHs (H-1), OH); 0,88 (t, 3H, J=6,9,
CHs (H-14)).

174,2 (C=0); 68,3 (C-2); 65,3 (C-6); 60,0 (C-3);
31,7 (C-12); 29,3 (C-10); 29,1 (C-9 e C-11); 28,5
(C-7): 25,8 (C-8); 22,6 (C-13); 19,7 (C-1); 14,0 (C-
14).

Nonil L-Triptofano

12 14 16 18
O/\/\/\/\/g'é_b
13 15 17 19

MM= 330 g/mol
Rendimento= 62,7%

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

8,13 (s, 1H, NH); 7,63 (d, 1H, J=7,8, CH-Ph (H-
4)); 7,35 (d, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-7)); 7,19 (t, 1H,
J=7,5, CH-Ph (H-6)); 7,15-7,10 (m, 1H, CH-Ph (H-
5)); 7,07 (s, 1H, CH (H-2)); 4,09 (t, 2H, J=6,7,
OCHy); 3,82 (dd, 1H, J=7,7, J=4,9, CH (H-9)); 3,28
(dd, 1H, J=14,3, J=4,7, CH: (H-8)); 3,05 (dd, 1H,
J=14,4, J=7,7, CHz (H-8)); 1,64-1,59 (m, 4H, NH2,
CH2 (H-13)); 1,29-1,25 (m, 12H, 6CH2); 0,88 (t,
3H, J=6,7, CHs (H-20)).

175,4 (C=0); 136,3 (Ph (C-7a)); 127,6 (Ph (C-
3a)); 122,7 (C-2); 122,1 (Ph (C-6)); 119,5 (Ph (C-
5)); 118,8 (Ph (C-4)); 111,5 (Ph (C-7)); 111,1 (C-
3); 65,1 (C-12); 55,1 (C-9); 31,8 (C-18); 30,9 (C-
16); 29,4 (C-15); 29,2 (C-8 e C-17); 28,5 (C-13);
25,8 (C-14); 22,6 (C-19); 14,0 (C-20).

Espectros de RMN a 400 MHz, sendo utilizado CDCls como solvente e TMS como referéncia interna.

Os dados obtidos pela técnica de RMN para os ésteres sintetizados a partir do

1-Dodecanol estao ilustrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Dados de RMN de H e 13C para os compostos obtidos a partir do 1-Dodecanol.

9 11 13

6 8 10 12

NH; Dodecil L-Alanina

15
MM= 257 g/mol

CH, :
16 Rendimento= 36,3%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,11 (t, 2H, J=4,4, OCHy); 3,54 (q, 1H, J=7, CH);
1,68-1,56 (m, 4H, NHz e CHz (H-6)); 1,38-1,21 (m,
21H, 9CHz e CHs (H-1)); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CHs
(H-16)).

176,6 (C=0); 65,0 (C-5); 50,1 (C-2); 31,8 (C-14);
29,6 (C-9); 29,5 (C-10); 29,5 (C-11); 29,4 (C-8);
29,3 (C-13); 29,2 (C-12); 28,6 (C-6); 25,8(C-7);
22,6(C-15); 20,7(C-1) 14,0 (C-16).
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Dodecil L-Fenilalanina

O/\/\/\/\/\/\CH3

MM= 333 g/mol

16 Rendimento= 77,8%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

7,35-7,15 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7,
OCH>); 3,72 (dd, 1H, J=7,8, J=5,4, CH (H-2)); 3,08
(dd, 1H, J=13,5, J=5,4, CH (H-1)); 2,87 (dd, 1H,
J=13,5, J=7,8, CHz (H-1)); 1,64-1,51 (m, 4H, NH2
e CHz (H-6)); 1,29-1,24 (m, 18H, 9CH>); 0,88 (t,
3H, J=6,8, CHs (H-16)).

175,1 (C=0); 137,3 (Ph (C-20)); 129,2 (Ph (C-
18)); 128,5 (Ph (C-19 e C-21)); 126,7 (Ph (C22));
65,1 (C-5); 55,9 (C-2); 41,2 (C-1); 31,8 (C-14),
29,6 (C-9 e C-10); 29,5 (C-11); 29,4 (C-12); 29,3
(C-13); 29,2 (C-8); 28,5 (C-6); 25,8 (C-7); 22,6 (C-

15); 14,05 (C-16).

4 3 8

Dodecil L-Prolina

T Z

MM= 282 g/mol
Rendimento= 48,0%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,10 (t, 2H, J=16,1, OCH2); 3,64 (t, 1H, J=6,7, CH>
(2)); 3,22 (dd, 2H, J=22,2, J=12,2, CH2 (5)); 2,29-
2,18 (m, 1H, CH2 (3)); 1,97-1,78 (m, 2H, CH2 (3),
NH); 1,67-1,49 (m, 2H, CHz (4)); 1,37-1,17 (m,
20H, 10CH>); o 88 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-19)).

175,4 (C=0); 65,1 (C-8): 59,8 (C-2); 46,9 (C-5);
31,8 (C-17); 30,2 (C-3); 29,5 (C-12 e C-13); 29,4
(C-14 e C-15); 29,3 (C-16); 29,1 (C-11); 28,6 (C-
9); 25,8 (C-10); 25,4 (C-4); 22,6 (C-18); 14,0 (C-

19).

i

Ho/\ﬁo/\/\/\/\/\/\w

NH, Dodecil L-Serina

MM= 273 g/mol
Rendimento= 33,4%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,15 (t, 2H, J=6,8, OCH>); 3,84-3,78 (m, 1H, CH>
(H-1)); 3,73-3,58 (m, 2H, CHa (H-1)); 2,18-2,06 (m,
3H, OH e NH): 1,64 (dd, 2H, J=14,0, J=6,9, CH>
(H-6)); 1,33-1,23 (m, 18H, 9CH2); 0,88 (t, 3H,
J=6,8, CHs (H-16)).

173,7 (C=0); 65,5 (C-5); 64,0 (C-1); 55,7 (C-2);
31,8 (C-14); 29,6 (C-9); 29,5 (C-10 e C-11); 29,4
(C-12); 29,3 (C-8); 29,1 (C-13); 28,5 (C-6); 25,8
(C-7); 22,6 (C-15); 14,0 (C-16).

Dodecil L-Tirosina

MM= 349 g/mol

16 ° Rendimento= 39,4%

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

7,01 (d, 2H, J=8,4, CH-Ph (H-18 e H-22)); 6,68 (d,
2H, J=8,3, CH-Ph (H-19 e H-21)); 4,12 (t, 2H,
J=6,7, OCH2); 3,70 (dd, 1H, J=7,7, J=5,1, CH);
3,04 (dd, 1H, J=13,8, J=5,1, CH (H-1)); 2,80 (dd,
1H, J=13,8, J=7,8, CH2 (H-1)); 1,67-1,59 (m, 2H,
CH: (H-6)); 1,33-1,21 (m, 21H, 9CH2, NH2, OH);
0,88 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-16)).

175,0 (C=0); 115,0 (Ph (C-18 e C-22)); 130,3 (Ph
(C-21)); 128,4 (Ph (C-19)); 115,6 (Ph (C-17)); 65,3
(C-5); 55,7 (C-2); 39,9 (C-1); 31,8 (C-14); 29,6 (C-
8 e C-9); 29,5 (C-10); 29,4 (C-11); 29,3 (C-12);
29,2 (C-13); 28,5 (C-6); 25,8 (C-7); 22,6 (C-15);
14,0 (C-16);

OH O
) 4|| 6 8 10 12 14 16
/\/\/\/\/\/\CH
H3C1: o 7 9 11 13 15 173
NH, Dodecil L-Treonina

MM= 287 g/mol
Rendimento= 48,6%

RMN *H, & (ppm), J (H2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

4,14 (t, 2H, J=6,7, OCHz); 3,90-3,80 (m, 1H,
OCH); 3,25 (d, 1H, J=5,5, CH); 1,64 (dd, 2H,
J=13,8, J=6,9, CH2 (H-7)); 1,33-1,19 (m, 24H,

174,2 (C=0); 68,3 (C-2); 65,3 (C-6); 60,0 (C-3);
31,8 (C-15); 29,5 (C-10, C-11 e C-12); 29,4 (C-
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NH2z, 9CHz, CHs (H-1)), OH; 0,88 (t, 3H, J=6,7, CHs
(H-17)).

13); 29,3 (C-14); 29,1 (C-9); 28,5 (C-7); 25,8 (C-
8); 22,6 (C-16); 19,7 (C-1); 14,0 (C-17).

12 14 16 18
13 15 17

Dodecil L-Triptofano

20 22

1 2 Rendimento= 69,5%

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

RMN 3C, & (ppm), J (Hz)

8,11 (s, 1H, NH); 7,62 (d, 1H, J=7,9, CH-Ph (H-
4)); 7,35 (d, 1H, J=8,1, CH-Ph (H-7)); 7,19 (t, 1H,
J=7,1, CH-Ph (H-6)); 7,12-7,10 (t, 1H, J=7,0, CH-
Ph (H-5)); 7,07 (s, 1H, CH (H-2)); 4,08 (t, 2H,
J=6,7, OCH>); 3,82 (dd, 1H, J=7,7, J=5,0, CH (H-
9)); 3,28 (dd, 1H, J=14,4, J=4,9, CH (H-8)); 3,04
(dd, 1H, J=14,4, J=7,7, CH2 (H-8)); 1,66-1,54 (m,
4H, NH2, CH2 (H-13)); 1,29-1,24 (m, 18H, 9CH>);
0,88 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-23)).

175,4 (C=0); 136,3 (Ph (C-7a)); 127,6 (Ph (C-
3a)); 122,7 (C-2); 122,1 (Ph (C-6)); 119,5 (Ph (C-
5)); 118,8 (Ph (C-4)); 111,5 (Ph (C-7)); 111,1 (C-
3); 65,1 (C-12); 55,1 (C-9); 31,9 (C-21); 30,8 (C-
13); 29,6 (C-15 e C-20); 29,5 (C-16); 29,4 (C-17);
29,3 (C-18); 29,2 (C-19); 28,5 (C-8); 25,8 (C-14);
22,6 (C-22); 14,0 (C-23).

Espectros de RMN & 400 MHz, sendo utilizado CDCls como solvente e TMS como referéncia interna.

5.4.2. Andlise elementar

A Tabela 5.4 apresenta os valores calculados de C, H e N, bem como os valores

encontrados a partir da analise elementar para os compostos obtidos pela etapa 1 da

metodologia A, descritos na secdo 4.2.1.1. A analise elementar indicou teor de

carbono, hidrogénio e nitrogénio compativel com o valor teérico esperado para as

amostras desta metodologia.

Tabela 5.4 Teor de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio dos ésteres sintetizados.

Ester CHN (Tebrico)

CHN (Encontrado)

Pentil L-Alanina

C: 60,38%, H: 10,69%, N: 8,80%

C:59,98%, H: 9,59%, N: 9,03%

Pentil L-Fenilalanina

C: 71,49%, H: 8,94%, N: 5,36%

C: 71,79%, H: 8,18%, N: 4,96%

Pentil L-Prolina

C: 64,86%, H: 10,27%, N: 7,57%

C: 65,12%, H: 9,02%, N: 8,01%:
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Pentil L-Serina C: 60,38%, H: 10,69%, N: 8,80% C: 60,77%, H: 9,95 %, N: 7,59%
Pentil L-Tirosina C: 66,93%, H: 8,37%, N: 5,53% C: 66,54%, H: 7,93%, N: 4,89%
Pentil L-Treonina C: 57,14%, H: 10,05%, N: 7,41% C: 57,99%, H: 9,50%, N: 6,93%
Pentil L-Triptofano C: 70,07%, H: 8,03%, N: 10,22% C: 69,21%, H: 7,36%, N: 9,18%
Nonil L-Alanina C: 66,98%, H: 11,63%, N: 6,51% C: 67,85%, H: 10,93%, N: 5,67%
Nonil L-Fenilalanina C: 74,22%, H: 9,97%, N: 4,81% C: 74,71%, H: 9,52%, N: 4,51%
Nonil L-Prolina C: 69,70%, H: 11,20%, N: 5,80% C: 70,47%, H: 9,78%, N: 4,60%
Nonil L-Serina C: 66,97%, H: 11,63%, N: 6,51% C: 66,58%, H: 11,87%, N: 6,88%
Nonil L-Tirosina C: 70,36%, H: 9,45%, N: 4,56% C: 71,23%, H: 8,89%, N: 3,91%
Nonil L-Treonina C: 63,68%, H: 11,02%, N: 5,71% C: 64,80%, H: 10,86%, N: 4,39%
Nonil L-Triptofano C:72,72%, H: 9,09%, N: 8,48% C: 72,05%, H: 9,07%, N: 8,24%
Dodecil L-Alanina C: 70,04%, H: 12,06%, N: 5,45% C:70,12%, H:11,14 %, N: 4,97%
Dodecil L-Fenilalanina C: 75,68%, H: 10,51%, N: 4,20% C: 76,09%, H: 9,95%, N: 3,86%
Dodecil L-Prolina C:72,08%, H: 11,66%, N: 4,95% C:71,79%, H: 10,02%, N: 4,03%
Dodecil L-Serina C: 65,93%, H: 11,36%, N: 5,13% C: 66,02%, H: 12,03%, N: 4,72%
Dodecil L-Tirosina C: 72,21%, H: 10,03%, N: 4,01% C: 72,11%, H: 9,80%, N: 3,65%
Dodecil L-Treonina C: 66,90%, H: 11,50%, N: 4,88% C: 67,44%, H: 10,60%, N: 4,66%
Dodecil L-Triptofano C: 74,19%, H: 9,68%, N: 7,53% C: 73,13%, H: 8,91%, N: 6,57%

5.4.3. Ponto de fusdo

Os pontos de fusdo dos compostos Pentil L-Tirosina, Nonil L-Triptofano,

Dodecil L-Tirosina e Dodecil L-Triptofano, obtidos a partir da etapa 1 da metodologia

A, descritos na secdo 4.2.1.1, estédo descritos na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Ponto de fusdo dos ésteres sintetizados.

Composto Ponto de Fusédo Encontrado (°C)
Pentil L-Tirosina 93-94
Nonil L-Tirosina 82-83
Nonil L-Triptofano 59-60
Dodecil L-Tirosina 65-66
Dodecil L-Triptofano 55-56
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Os compostos presentes na Tabela 5.6 foram obtidos a partir da etapa 1 da

metodologia A, descritos na secdo 4.2.1.1. Alguns aspectos importantes, como

rendimento, férmula molecular e aspecto fisico estdo descritos a seguir.

Tabela 5.6 Caracteristicas dos ésteres sintetizados.

Composto Rendimento (%) Formula molecular Aspecto Fisico
Pentil L-Alanina 47,3 CsH17NO2 Liquido viscoso
Pentil L-Fenilalanina 88,8 C14H21NO2 Oleo
Pentil L-Prolina 51,2 C10H1sNO2 Pastoso
Pentil L-Serina 31,6 CsH17NO3 Pastoso
Pentil L-Tirosina 60,3 C14H21NOs3 Solido
Pentil L-Treonina 35,1 CoH19NO3 Pastoso
Pentil L-Triptofano 62,5 C16H22N202 Liquido viscoso
Nonil L-Alanina 43,6 C12H25NO2 Pastoso
Nonil L-Fenilalanina 75,0 CisH29NO2 Pastoso
Nonil L-Prolina 53,9 C14H26NO2 Pastoso
Nonil L-Serina 54,5 C12H25NOs3 Pastoso
Nonil L-Tirosina 51,8 C18H29NOs3 Solido
Nonil L-Treonina 52,5 Ci3H27NOs3 Pastoso
Nonil L-Triptofano 62,7 C20H30N202 Solido
Dodecil L-Alanina 36,3 C15H31NO2 Pastoso
Dodecil L-Fenilalanina 77,8 C21H3sNO2 Pastoso
Dodecil L-Prolina 48,0 Ci7H32NO2 Pastoso
Dodecil L-Serina 33,4 C15H31NOs Pastoso
Dodecil L-Tirosina 39,4 C21H3sNOs3 Sdlido
Dodecil L-Treonina 48,6 C16H3sNOs Pastoso
Dodecil L-Triptofano 69,5 C23H3sN202 Sélido

5.5. Elucidacéo Estrutural dos Sais Organicos

5.5.1. Ressonéancia magnética nuclear (RMN)

Os sais organicos obtidos a partir dos seus respectivos ésteres foram

identificados através de dados obtidos por RMN H. As andlises de RMN *2C de todos

0S sais organicos sintetizados neste trabalho ndo foram apresentadas, visto que os

dados obtidos ndo apresentaram variacdes em relacdo aos espectros dos ésteres,
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como pode ser observado nas figuras apresentadas no Anexo Il (Nonil L-

Fenilalanina Cloridrato e Dodecil L-Alanina Cloridrato).

Os deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento dos compostos
sintetizado a partir do 1-Pentanol estdo dispostos na Tabela 5.7, bem como a massa
molar (MM) e o rendimento obtido para cada inibidor. Os espectros dos respectivos

compostos estao disponiveis no Anexo Il.

Tabela 5.7 Dados de RMN de H para os compostos obtidos a partir do 1-Pentanol.

HaC 3” /5\/7\/CH3
1\(\0 NS MM= 1955 g/mol

i = 0
NH,.HCI Rendimento= 98,6%

Pentil L-Alanina Cloridrato
RMN *H, & (ppm), J (H2)
8,67 (s, 3H, NH2.HCI); 4,20 (t, 2H, J=10,3, OCH>); 3,64 (q, 1H, J=6,8, CH); 1,79-1,47 (m, 5H, CHz (H-
6) e CHs (H-1)); 1,42-1,27 (m, 4H, 2CH>); 0,90 (t, 3H, J=5,0, CHz (H-9)).

O
15 0 1 ) 3|| 5 7 CH3
wu Z o/\6/\8/9 MM= 271,5 g/mol

“ NH. HC Rendimento= 87,7%
13 11 2

12 Pentil L-Fenilalanina Cloridrato
RMN *H, & (ppm), J (Hz)
8,79 (s, 3H, NH2.HCI); 7,46-7,04 (m, 5H, CH-Ph); 4,39 (t, 1H, J=6,7, CH); 4,03 (t, 2H, J=6,8, OCH>);
3,48 (dd, 1H, J=14,1, J= 5,5, CH2 (H-1)); 3,33 (dd, 1H, J=14,1, J=7,8, CH2 (H-1)); 1,53-1,37 (m, 2H,
CH2 (H-6)); 1,30-1,18 (m, 2H, CH2 (H-7)); 1,18-1,06 (m, 2H, CH2 (H-8)); 0,85 (t, 3H, J=7,2, CHz (H-
9)).

2 © 9 11

N |6

|1|.HC| o)

Pentil L-Prolina Cloridrato
RMN *H, & (ppm), J (Hz)

4,37 (dd, 1H, J=6,5, CH); 4,15 (t, 2H, J=10,9, OCH>); 3,29-3,13 (m, 3H, CH2 (H-3 e H-5)); 2,33-2,22
(m, 1H, CHz (H-3)); 2,02-1,75 (m, 4H, CH> (H-4), NH.HCI); 1,67-1,54 (m, 2H, CH2 (H-9)); 1,36-1,20
(m, 4H, 2CH>); 0,88 (t, 3H, J=7,1, CH3 (H-12)).

MM= 220,5 g/mol
Rendimento= 98,7%

O
1 3” 5 7 CH,
HO 3 O/\G/\s/9 MM= 211,5 g/mol

i = 0,
NH,.HCl Rendimento=97,5%

Pentil L-Serina Cloridrato
RMN *H, & (ppm), J (Hz2)
8,46 (d, 3H, J=62,3, NH2.HCI); 4,15 (t, 2H, J=9,1, OCH>); 4,11-4,06 (m, 2H, CH2 (H-1)); 3,37 (t, 1H,
J=6,6, CH2 (H-2)); 1,66-1,55 (m, 2H, CH2 (H-6)); 1,45-1,37 (m, 1H, OH); 1,35-1,23 (m, 4H, 2CHy);
0,88 (t, 3H, J=6,5, CHs (H-9)).
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5 7
o >S5 MMm=287,5 g/imol
6 8

i = 0
NH,.HCI Rendimento= 59,6%

12 Pentil L-Tirosina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)
9,46 (s, 1H, OH); 8,59 (s, 3H, NH2.HCI); 7,01 (d, 2H, J=8,2, CH-Ph (H-11 e H-15)); 6,72 (d, 2H, J=8,2,
CH-Ph (H-12 e H-14)); 4,14 (t, 1H, J=6,6, CH); 4,04 (t, 2H, J=6,4, OCH,); 3,09 (dd, 1H, J=14,2, J=5,5,
CHz (H-1)); 2,95 (dd, 1H, J=14,2, J=8,1 CH2 (H-1)); 1,54-1,41 (m, 2H, CH2 (H-6)); 1,31-1,11 (m, 4H,
2CH>): 0,86 (t, 3H, J=7,2, CHs (H-9)).
OH 0]

HO

2

4 /\/\/CH3
HsC 0 MM= 225,5 g/mol
1

i = 0,
NHz-HC| Rendimento= 99,4%

Pentil L-Treonina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)
8,38 (s, 3H, NH2.HCI); 5,64 (d, 1H, J=5,2, OH); 4,25-4,03 (m, 3H, OCH e OCH>); 3,90 (d, 1H, J=3,9,
CH); 1,69-1,48 (m, 2H, CH2 (H-7)); 1,39-1,27 (m, 4H, 2CH>); 1,22 (d, 3H, J=6,6, CH3 (H-1)); 0,88 (t,
3H, J=7,0, CHz (H-10)).

MM= 310,5 g/mol
Rendimento= 61,8%

7 H Pentil L-Triptofano Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (H2)
11,00 (s, 1H, NH); 8,54 (s, 3H, NH2.HCI); 7,41 (d, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-4)); 7,26 (d, 1H, J=8,2, CH-
Ph (H-7)); 7,14 (s, 1H, CH (H-2)); 6,98 (t, 1H, J=7,4, CH-Ph (H-5)); 6,90 (t, 1H, J=7,4, CH-Ph (H-6));
4,08 (t, 1H, J=8,3, CH (H-9)); 3,88 (t, 2H, J=9,7, OCH>); 3,24 (dd, 1H, J= 15,4, J=4,8, CH: (H-8)); 3,14
(dd, 1H, J=14,8, J=7,5, CH2 (H-8)); 1,36-1,23 (m, 2H, CH: (H-13)); 1,13-0,93 (m, 2H, CH2 (H-14));
1,03-0,93 (m, 2H, CH2 (H-15)); 0,71 (t, 3H, J=6,7, CHs (H-16)).

Espectros de 'H RMN a 400 MHz, sendo utilizado DMSO-d6 ou CDClIs como solvente e TMS como
referéncia interna.

A Tabela 5.8 apresenta os dados obtidos pela técnica de RMN para os sais
organicos sintetizados a partir do 1-Nonanol.

Tabela 5.8 Dados de RMN de H para os compostos obtidos a partir do 1-Nonanol.

3||

NHZ.HCI

/\/\/W MM= 251,5 g/mol

Rendimento= 97,9%
Nonil L-Alanina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (H2)

8,67 (s, 3H, NH2.HCI); 4,18 (t, 2H, J=16,3, OCH>); 3,64 (dd, 1H, J=8,2, J=5,1 CH); 1,72-1,60 (m, 5H,
CH2 (H-6) e CHs (H-1)); 1,50-1,25 (m, 12H, 6CH>); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH3 (H-13)).
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CHj
13 MM= 327,5 g/mol
Rendimento= 74,2%

16 Nonil L-Fenilalanina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

8,58 (s, 3H, NH2.HCI); 7,40-7,06 (m, 5H, CH-Ph): 4,18 (t, 1H, J= 3,0, CH (H-2)); 4,01 (t, 2H, J=6,7,
OCHy); 3,23 (dd, 1H, J=13,8, J=5,5, CHz (H-1)); 3,05 (dd, 1H, J=13,7, J=8,3, CH2 (H-1)); 1,51-1,34 (m,
2H, CH2 (H-6)); 1,32-1,07 (m, 12H, 6CH2)' 0,86 (t, 3H, J=6,9, CH3 (H-13)).

) \ /\/\/\/\/CH3
MM= 276,5 g/mol

6 i - 0
H HCl | Nonil L-Prolina Cloridrato Rendimento= 99,4%
1 o

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

4,36 (dd, 1H, J=8,6, J=7,2, CH); 4,16 (t, 2H, J=10,6, OCH>); 3,21 (dd, 3H, J=15,6, J=8,7, CH:2 (H-5) e
CH2 (H-3)); 2,32-2,19 (m, 1H, CH2 (H-3)); 2,00-1,80 (m, 3H, CH2 (H-4), NH.HCI); 1,66-1,50 (m, 2H,
CH. (H-9)); 1,34- 1 16 (m, 14H, 6CH>); 0,86 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-16)).

o 3” /\/\/\/\/CHs MM= 267,5 g/mol
2 Rendimento=98,1%

NH,-HC Nonil L-Serina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

8,46 (s, 3H, NH2.HCI); 4,42 (s, 1H, OH); 4,15 (t, 2H, J=6,1, OCH>); 3,92 (d, 1H, J=6,3, CHa (H-1)); 3,78
(d, 1H, J=12,3, CH2 (H-1)); 3,36 (t, 1H, J=9,91, CH2 (H-2)); 1,69-1,49 (m, 2H, CH2 (H-6)); 1,47-1,34 (m,
12H, 6CH>); 0,86 (t, 3H, J=6,8, CH3 (H-13)).

O
19 1 3H 5 7 9 11
18 14 2 O/\/\/\/\/%Hg MM= 343,5 g/mol
6 8 10 12
NH, .HCI
HO

Rendimento= 50,7%

16 Nonil L-Tirosina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

9,44 (s, 1H, OH); 8,56 (s, 3H, NH2.HCI); 7,01 (d, 2H, J=8,5, CH-Ph (H-15 e H-19)); 6,72 (d, 2H, J=8,5,
CH-Ph (H-16 e H-18)); 4,14 (t, 1H, J=6,7, CH); 4,04 (t, 2H, J=6,3, OCH>); 3,08 (dd, 1H, J=14,0, J=5,5,
CHz (H-1)); 2,95 (dd, 1H, J=14,0, J=7,5, CH2 (H-1)); 1,54-1,41 (m, 2H, CH2 (H-6)); 1,32-1,13 (m, 12H,
6CH>); 0,86 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-13)).

OH (|)|
6 8 10 12
2 4 CH
HaC 0NN MM= 281,5 g/mol
1 7 9 1n 13 Rendimento= 99,4%

NH, .HCI ) ] )
Nonil L-Treonina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

8,06 (s, 3H, NH2.HCI); 5,64 (s, 1H, OH); 4,48-4,27 (m, 1H, OCH); 4,15 (t, 2H, J=6,6, OCH2); 3,89 (d,
1H, J=3,9, CH); 1,67-1,45 (m, 2H, CH2 (H-7)); 1,43-1,03 (m, 15H, 6CH2 e CHs (H-1)): 0,86 (t, 3H, J=6,3,
CHs (H-14)).

12 14 16 18
0" >N _-CHs
13 e 7 20 MM= 366,5 g/mol

2 NH,.HCI * Rendimento=61,8%

Nonil L-Triptofano Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)
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11,09 (s, 1H, NH); 8,55 (s, 3H, NH2.HCI); 7,51 (d, 1H, J=7,8, CH-Ph (H-4)); 7,37 (d, 1H, J=8,0, CH-Ph
(H-7)); 7,24 (s, 1H, CH (H-2)); 7,09 (t, 1H, J=7,4, CH-Ph (H-5)); 7,01 (t, 1H, J=7,0, CH-Ph (H-6)); 4,21
(t, 1H, J=6,5, CH); 4,00 (t, 2H, J=9,2, OCH); 3,31 (d, 1H, J=5,8, CH. (H-8)); 3,24 (dd, 1H, J=14.8,
J=7,2, CHz (H-8)); 1,47-1,35 (m, 2H, CH2 (H-13)); 1,32-1,07 (m, 12H, 6CHz); 0,86 (t, 3H, J=7,0, CHs
(H-20)).

Espectros de 'H RMN a 400 MHz, sendo utilizado DMSO-d6 ou CDCls como solvente e TMS como
referéncia interna.

Os dados obtidos pela técnica de RMN para os sais organicos sintetizados a

partir do 1-Dodecanol estéo ilustrados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 Dados de RMN de H e para os compostos obtidos a partir do 1-Dodecanol.

(0]

H3C \(k /\/\/\/\/\/\CH MM= 293,5 g/mol

o Rendimento= 98,8%
H
NH Dodecil L-Alanina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

8,65 (s, 3H, NH2.HCI); 4,18 (t, 2H, J=16,2, OCH>); 3,64 (t, 1H, J=6,7, CH); 1,79-1,42 (m, 4H, CH2 (H-6
e H-7)); 1,38-1,07 (m, 21H, 9CH: e CH> (H-1)); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-16)).

O/\/\/\/\/\/\CH3 MM= 369,5 g/mol
6 8 10 12 14 16 Rendimento= 77,0%
Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz)

7,40-7,13 (m, 5H, CH-Ph); 5,56 (s, 3H, NH2.HCI); 4,18 (t, 1H, J= 6,6, CH); 4,05 (t, 2H, J=6,7, OCH2);
3,27 (dd, 2H, J=6,3, J=4,4, CH2 (H-1)); 1,61-1,42 (m, 2H, CHz (H-6)); 1,39-1,10 (m, 18H, 9CH>); 0,88
(t, 3H, J=6,8, CHz (H-16)).

4 3 8 10 12 14 16 18
/\/\/\/\/\/\
5 2O 9 11 13 15 17 s MM= 318,5 g/mol
6 . . : Rendimento= 99,5%
H HCl | Dodecil L-Prolina Cloridrato ! 0
A 0]

RMN *H, & (ppm), J (H2)

4,33 (dd, 1H, J=15,8, J=9,3, CH); 4,15 (t, 2H, J=10,7, OCH2); 3,19 (dd, 3H, J=17,6, J=6,9, CH2 (H-5) e
CHz (H-3)); 2,32-2,17 (m, 1H, CH2 (H-3)); 1,99-1,81 (m, 3H, CH2 (4), NH.HCI); 1,66-1,52 (m, 2H, CH2
(H-9)); 1,33-1, 12 (m, 18H, 9CH>); 0,85 (t, 3H, J=6,6, CHs (H-19)).

HO 3” 0/\/\/\/\/\/\CH MM= 309,5 g/mol

14 Rendimento= 98,6%
Dodecil L-Serina Cloridrato

NH2.HCI

RMN *H, & (ppm), J (H2)

8,15 (s, 3H, NH2.HCI); 5,58 (s, 1H, OH); 4,15 (t, 2H, J=6,8, OCH>); 4,10-4,02 (m, 1H, CH); 3,85-3,75
(m, 1H, CH); 1,61 (dd, 2H, J=14,5, J=7,1, CH2 (H-6)); 1,44-1,14 (m, 18H, 9CH2); 0,85 (t, 3H, J=6,8, CHa
(H-16)).

o/\/\/\/\/\/\CH MM= 385,5 g/mol

16 Rendimento= 39,2%

Dodecil L-Tirosina Cloridrato
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RMN *H, & (ppm), J (Hz)

9,42 (s, 1H, OH); 8,04 (s, 3H, NH2.HCI); 7,00 (d, 2H, J=8,5, CH-Ph (H-18 e H-22)); 6,71 (d, 2H, J=8,5,
CH-Ph (H-19 e H-21)); 4,03 (t, 3H, J=6,5, CH e OCH?2); 3,04 (dd, 1H, J=13,9, J=5,6, CH2 (H-1)); 2,93
(dd, 1H, J=13,9, J=7,5, CH2 (H-1)); 1,51-1,34 (m, 2H, CHz (H-6)): 1,30-1,01 (m, 18H, 6CH-); 0,86 (t,
3H, J=6,8, CHs (H-16)).

OH
M 6 8 10 12 14 16
H.C N N e ™ MM= 323,5 g/mol
31 3 7 9 1 13 15 1 Rendimento= 99,2%
NH,.HCI

Dodecil L-Treonina Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (Hz2)

8,10 (s, 1H, NH2.HCI); 5,64 (s, 1H, OH); 4,14 (t, 2H, J=6,6, OCH>); 3,89 (d, 1H, J=3,9, CH); 1,74-1,50
(m, 2H, CH> (H-7)); 1,45-1,05 (m, 21H, 9CH» e CHs (H-1)); 0,85 (t, 3H, J=6,8, CHa (H-17)).

12 14 16 18 20 22

07NN NN N N, M= 4085 g/mol

13 15 17 19 23 .
NH,.HCI 2 Rendimento= 69,0%

Dodecil L-Triptofano Cloridrato

RMN *H, & (ppm), J (H2)

11,08 (s, 1H, NH); 8,53 (s, 3H, NH2.HCI); 7,50 (d, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-4)); 7,37 (d, 1H, J=8,1, CH-Ph
(H-7)); 7,24 (d, 1H, J=2,5, CH (H-2)); 7,09 (t, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-5)); 7,07 (t, 1H, J=7,3, CH-Ph (H-
6)); 4,21 (t, 1H, J=3,8, CH); 4,00 (t, 2H, J=8,6, OCH>); 1,47-1,34 (m, 2H, CH2 (H-8)); 1,32-1,04 (m, 20H
, 10CH>); 0,86 (t, 3H, J=6,8, CHs (H-23)).

Espectros de 'H RMN a 400 MHz, sendo utilizado DMSO-d6 ou CDClIs como solvente e TMS como
referéncia interna.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5.7, 5.8 e 5.9, bem como nos
espectros nas figuras disponiveis no Anexo |, foi observado que a adicdo de HCI
provoca um deslocamento do sinal dos prétons. Como o deslocamento € para campos
mais altos, pode-se afirmar que adicdo de HCI desblinda estes protons retirando

densidade eletrbnica sobre eles.

5.5.2. Anélise elementar

A Tabela 5.10 apresenta os valores calculados de C, H e N para os sais

organicos, bem como os valores encontrados a partir da analise elementar.

Essa técnica foi utilizada para medir a fracdo de massa correspondente a cada
atomo na molécula, e uma vez estabelecida a identidade da molécula pelas técnicas
de caracterizagcao, pode-se verificar a pureza dos compostos pela diferenca entre o
resultado encontrado e o tedrico. Desta forma, o0s resultados comprovaram

informacgdes para estabelecimento da pureza dos compostos sintetizados.
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Tabela 5.10 Teor de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio dos sais organicos sintetizados.

Sal Orgéanico

CHN (Tebrico)

CHN (Encontrado)

Pentil L-Alanina Cloridrato

:49,10%, H: 9,21%, N: 7,16%

:49,22%, H: 9,87 %, N: 7,78%

Pentil L-Fenilalanina Cloridrato

1 61,88%, H: 8,10%, N: 5,16%

1 61,72%, H: 8,08%, N: 4,92%

Pentil L-Prolina Cloridrato

1 54,42%, H: 8,62%, N: 6,35%

: 53,81%, H: 8,41 %, N: 6,04%

Pentil L-Serina Cloridrato

1 45,39%, H: 8,51%, N: 6,62%

: 45,10%, H: 8,79%, N: 6,47%

Pentil L-Tirosina Cloridrato

1 58,43%, H: 7,65%, N: 4,87%

: 58,30%, H: 7,26%, N: 4,67%

Pentil L-Treonina Cloridrato

1 47,89%, H: 8,87%, N: 6,21%

:48,12%, H: 8,94%, N: 5,97%

Pentil L-Triptofano Cloridrato

1 61,84%, H: 7,41%, N: 9,02%

1 62,68%, H: 7,16%, N: 8,68%

Nonil L-Alanina Cloridrato

1 57,26%, H: 10,34%, N: 5,57%

:56,23%, H: 9,72%, N: 4,86%

Nonil L-Fenilalanina Cloridrato

1 65,95%, H: 9,16%, N: 4,27%

: 64,98%, H: 8,77%, N: 3,97%

Nonil L-Prolina Cloridrato

1 60,76%, H: 9,76%, N: 5,06%

: 60,25%, H: 9,05%, N: 4,49%

Nonil L-Serina Cloridrato

1 53,83%, H: 9,72%, N: 5,23%

Nonil L-Tirosina Cloridrato

1 62,88%, H: 8,73%, N: 4,08%

:62,92%, H: 8,79%, N: 4,37%

Nonil L-Treonina Cloridrato

1 55,42%, H: 9,95%, N: 4,97%

: 55,16%, H: 9,13%, N: 4,67%

Nonil L-Triptofano Cloridrato

1 65,48%, H: 8,46%, N: 7,64%

1 65,12%, H: 7,87%, N: 6,69%

Dodecil L-Alanina Cloridrato

1 61,33%, H: 10,90%, N: 4,77%

1 61,12%, H: 11,18%, N: 4,37%

Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato

1 68,20%, H: 9,74%, N: 3,79%

: 68,41%, H: 9,28%, N: 3,37%

Dodecil L-Prolina Cloridrato

: 64,05%, H: 10,36%, N: 4,40%

:63,91%, H: 11,25%, N: 3,90%

Dodecil L-Serina Cloridrato

: 58,16%, H: 10,34%, N: 4,52%

: 57,14%, H: 9,85%, N: 4,12%

Dodecil L-Tirosina Cloridrato

1 65,37%, H: 9,34%, N: 3,63%

1 65,82%, H: 9,02%, N: 3,34%

Dodecil L-Treonina Cloridrato

:59,35%, H: 10,51%, N: 4,33%

: 60,13%, H: 11,39%, N: 3,99%

Dodecil L-Triptofano Cloridrato

oO/olojojolojlolo|lojlojolojlololo|ojo|lo|oOo(0]|0

1 67,56%, H: 9,06%, N: 6,85%

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C:53,87%, H: 9,92%, N: 5,32%
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

: 67,31%, H: 9,10%, N: 6,65%

5.5.3. Ponto de fusdo

Os pontos de fusdo dos sais organicos obtidos estdo descritos na Tabela 5.11.

N&o foram encontrados dados na literatura para comparacao dos pontos de fuséo dos

compostos caracterizados, descritos na tabela abaixo.
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Tabela 5.11 Ponto de fusdo dos sais orgéanicos sintetizados.

Composto Ponto de Fuséo (°C)
Pentil L-Fenilalanina Cloridrato 117-118
Pentil L-Tirosina Cloridrato 157-158
Pentil L-Triptofano Cloridrato 222-223
Nonil L-Fenilalanina Cloridrato 92-93
Nonil L-Tirosina Cloridrato 175-176
Nonil L-Triptofano Cloridrato 216-217
Dodecil L-Tirosina Cloridrato 151-152
Dodecil L-Triptofano Cloridrato 209-210

5.5.4. Caracteristicas dos compostos
Os compostos presentes na Tabela 5.12 foram obtidos a partir das
metodologias A e B, descritas na secdo 4.2.1. Alguns aspectos importantes, como

rendimento, férmula molecular e aspecto fisico estdo descritos a seqguir.

Tabela 5.12 Caracteristicas dos sais organicos sintetizados.

Composto Rendimento (%) | Férmula molecular Aspecto Fisico
Pentil L-Alanina Cloridrato 98,6 CsH1sCINO2 Pastoso
Pentil L-Fenilalanina Cloridrato 87,7 C14H22CINO2 Solido
Pentil L-Prolina Cloridrato 98,7 C10H19CINO2 Pastoso
Pentil L-Serina Cloridrato 97,5 CsH17CINOs3 Pastoso
Pentil L-Tirosina Cloridrato 59,6 C14H22CINO3 Solido
Pentil L-Treonina Cloridrato 99,4 CoH20CINOs3 Pastoso
Pentil L-Triptofano Cloridrato 61,8 Ci16H23CIN202 Solido
Nonil L-Alanina Cloridrato 97,9 C12H26CINO2 Pastoso
Nonil L-Fenilalanina Cloridrato 74,2 Ci18H30CINO2 Sdélido
Nonil L-Prolina Cloridrato 99,4 C14H27CINO2 Pastoso
Nonil L-Serina Cloridrato 98,1 Ci12H25CINO3 Pastoso
Nonil L-Tirosina Cloridrato 50,7 Ci18H30CINOs3 Solido
Nonil L-Treonina Cloridrato 99,4 C13H2sCINOs Pastoso
Nonil L-Triptofano Cloridrato 61,8 C20H31CIN202 Sélido
Dodecil L-Alanina Cloridrato 98,8 Ci15H32CINO2 Pastoso
Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato 77,0 C21H36CINO2 Pastoso
Dodecil L-Prolina Cloridrato 99,5 Ci17H33CINO:2 Pastoso
Dodecil L-Serina Cloridrato 98,6 Ci15H32CINOs3 Pastoso
Dodecil L-Tirosina Cloridrato 39,2 C21H36CINO3 Solido
Dodecil L-Treonina Cloridrato 99,2 Ci16H34CINOs3 Pastoso
Dodecil L-Triptofano Cloridrato 69,0 C23H37CIN202 Solido
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5.6. Sintese de Hidrato de Gas

Trés experimentos de sintese de HG foram realizados, visando obter dados
experimentais (Presséo (P) e Temperatura (T)) para a formacéo de hidratos de dioxido
de carbono em agua pura, os graficos referentes a estes experimentos estao dispostos
no Anexo IV. A fim de avaliar os experimentos realizados, os dados foram comparados
com alguns descritos na literatura: Wendland et al. (1999), Fan et al. (2000), Sabil et
al. (2014) e Bavoh et al. (2017). Os pontos experimentais deste trabalho e da literatura

encontram-se na Tabela 5.13.

Tabela 5.13 CondigBes de equilibrio de hidratos de dioxido de carbono em sistemas de agua pura.

Wendland et al. . Bavoh et al.
Presente trabalho (1999) Fan et al. (2000) | Sabil et al. (2014) (2017)

T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar) T (K) P (bar)

275,55 29,0 271,14 10,2 274,7 15,0 272,65 11,0 276,65 18,1
275,45 30,1 273,93 13,6 277,5 20,3 275,75 16,4 279,15 24,8
275,95 28,8 278,17 22,6 279,7 27,8 277,35 20,1 280,50 30,5
- - 282,16 38,5 - - 279,35 26,0 281,70 34,1
- - 283,12 44.8 - - 281,45 33,8 282,70 39,5

Os trés experimentos de sintese de hidrato de gas realizados neste trabalho
foram utilizados para verificar a precisdo do aparato experimental e comparar com 0s
testes de inibicdo, servindo como referéncia para os experimentos posteriores. Os
dados de temperatura e pressdo de formacdo de HG destes experimentos foram
plotados na Figura 5.1, juntamente com as informagdes de equilibrio de hidrato de
CO2 da literatura (zona delimitada no grafico), a fim de demonstrar que a formacao de

HG ocorreu dentro da zona de estabilidade prevista pela literatura.
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Figura 5.1 Dados obtidos para a formagdo de HG com agua pura na zona de equilibrio de fases de
hidratos de CO: construida a partir de dados da literatura.

Observando o gréafico, pode-se confirmar que os resultados obtidos nos
primeiros experimentos deste trabalho estdo dentro da zona de estabilidade,
concordando com os dados da literatura, bem como a Figura 3.6 (secgcao 3.4),
demonstrando a consisténcia do procedimento realizado na sintese de hidratos de

7

gas.

5.7. Testes de Inibicdo de Formacéao de Hidrato de Gas

A Figura 5.2 apresenta os graficos de pressédo e temperatura em funcéo do
tempo, obtidos a partir do software da unidade de producao para os testes de inibicéo
realizados com o0s compostos Pentil L-Alanina Cloridrato (a), Nonil L-Alanina
Cloridrato (b) e Dodecil L-Alanina Cloridrato (c). A linha laranja, denominada
TICO2:PV1, corresponde a temperatura e a linha azul, PIC02:PV1, corresponde a

pressao do sistema.
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Figura 5.2 Graficos da pressao e temperatura em funcéo do tempo para os compostos Pentil L-

Alanina Cloridrato (a), Nonil L-Alanina Cloridrato (b) e Dodecil L-Alanina Cloridrato (c).

Como pode ser observado nos graficos apresentados na Figura 5.2, ndo houve
formacédo de HG para ambos os compostos, indicando que 0s mesmos sao possiveis
inibidores termodinadmicos de hidrato de COz nas condig¢des testadas. Alguns autores

ja realizaram testes de inibicdo com o amino&cido L-Alanina, 0 mesmo utilizado para
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a sintese destes compostos, e também observaram seu potencial de inibicdo (Sa

et al., 2011; Sa et al., 2014; Bavoh et al., 2017). Bavoh et al. (2017) observaram que
0 aminoacido L-Alanina apresenta efeito de inibicdo termodindmico, entretanto, a
guantidade em peso de aminoacido utilizado em seus experimentos (10% em peso)
foi muito maior que a utilizada para o composto sintetizado neste trabalho (0,5% em
peso), sendo assim, estes compostos apresentam vantagem econdmica em relacao
a utilizacdo do aminoacido. Ao mesmo tempo, podemos perceber que houve diferenca
nas curvas de pressdo dos compostos, 0 que indica que houve uma diminuicdo da
solubilidade de CO2 em agua com o aumento da cadeia lateral alquilica dos inibidores.
De forma geral, € esperado que a adi¢cdo do sal diminua a solubilidade do CO2 em
agua (Goncalves, 2014). O sal interage com o dipolo das moléculas de 4gua formando
uma interacéo forte, originando grupamentos ao redor da molécula apolar de soluto.
Desta forma, as ligacfes entre as moléculas de agua com os ions de sal evitam a
formacdo de HG, visto que menos moléculas de agua estdo disponiveis, este
fendmeno é chamado “salting out”. Como efeito secundario, ocorre uma diminuigao

na solubilidade de CO2 em agua (Guembaroski, 2016).

Como observado anteriormente, os compostos apolares apresentaram maior
tendéncia a formacéo de HG. Entretanto, os compostos Pentil L-Alanina Cloridrato,
Nonil L-Alanina Cloridrato e Dodecil L-Alanina Cloridrato, apresentaram efeito de

inibicdo sobre a formacéao de HG.

Bavoh et al. (2017), estudaram o efeito de inibicdo da L-Alanina na condicao de
equilibrio de fase do hidrato de CO2, e observaram que este aminoacido deslocou
significativamente o limite de fase do HG para pressdes mais elevadas e/ou menor
temperatura, indicando assim um efeito de inibicdo. O fato de o amino&cido L-Alanina
possuir cadeia lateral curta pode ser a explicacdo para o efeito de inibicdo de HG,
apresentados pelos compostos testados neste trabalho (Pentil L-Alanina Cloridrato,
Nonil L-Alanina Cloridrato e Dodecil L-Alanina Cloridrato), visto que alguns autores
relataram que as cadeias laterais mais curtas deste aminoacido auxiliam na facil
interacdo com a agua, resultando na formacao de interacdes de hidrogénio impedindo
a atividade da agua para a formacgéo de hidratos (Geiger et al., 1979; Laage et al.,
2011; Bavoh et al., 2016; Veluswamy et al., 2017).
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Os compostos Pentil L-Fenilalanina Cloridrato (a), Nonil L-Fenilalanina
Cloridrato (b) e Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato (c) ilustrados nos graficos de presséo
e temperatura em funcao do tempo (Figura 5.3) foram obtidos a partir do software da

unidade de producéo para os testes de inibicao realizados.
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Figura 5.3 Graficos da pressao e temperatura em funcéo do tempo para os compostos Pentil L-

Fenilalanina Cloridrato (a), Nonil L-Fenilalanina Cloridrato (b) e Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato (c).
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Os testes de inibicdo realizados com os sais organicos derivados de L-
Fenilalanina, mostraram comportamentos bem distintos entre si. Foi observado que o
tamanho da cadeia alquilica lateral influenciou no comportamento, onde os compostos
de menores cadeias (Pentil L-Fenilalanina Cloridrato e Nonil L-Fenilalanina Cloridrato,
respectivamente) promoveram a formacdo de HG, enquanto que o Dodecil L-

Fenilalanina Cloridrato apresentou efeito inibitorio.

Observando a Figura 5.3, pode-se verificar que no grafico “a” (teste com Pentil
L-Fenilalanina Cloridrato) houve formacéo (2,5 horas) apesar do baixo pico de
temperatura apresentado, porém, nao foi visualizada a presenca de HG a partir das
janelas do reator. O composto Nonil L-Fenilalanina Cloridrato também nao apresentou
efeito de inibicdo, visto que apos 2,7 horas de experimento houve formacdo de HG.
Assim, a utilizacdo do Pentil L-Fenilalanina Cloridrato e do Nonil L-Fenilalanina
Cloridrato como possivel promotor cinético para formacdo de hidratos de COz, visto
gue 0s mesmos apresentaram uma formacdo de HG nas mesmas condi¢cbes dos
experimentos com agua, porém, em menor espaco de tempo, obtendo ampla
vantagem. Quando comparados com alguns surfactantes como, por exemplo, 0
dodecil sulfato de sbédio, o mesmo apresenta capacidade de armazenamento de
diéxido de carbono, visto que promove a formacdo de HG, enquanto que o dodecil
sulfato de so6dio ndo mostrou esta capacidade em estudos realizados por Lirio et al.
(2013). Desta forma, para este trabalho, obteve-se um excelente comportamento e
curto tempo de formagcdo de HG para Pentil L-Fenilalanina Cloridrato e Nonil L-
Fenilalanina Cloridrato como promotor cinético de HG de CO2. Alguns autores ja
estudaram o aminoacido L-Fenilalanina como possivel inibidor de HG, entretanto, foi
observado que o0 mesmo apresenta pouca influéncia sobre a cinética de formacao do
HG, atribuindo este comportamento a hidrofobicidade do composto (Sa et al., 2015).
Veluswamy et al. (2017) estudaram o comportamento de aminoacidos hidrofébicos, e
destacaram que aqueles com cadeia lateral aroméatica apresentaram maior taxa de
formacao de hidrato. Desta forma, a hidrofobicidade juntamente com a cadeia lateral
aromatica dos compostos Pentil L-Fenilalanina Cloridrato e Nonil L-Fenilalanina
Cloridrato, pode ser a explicacdo para a formacao do HG.

Por outro lado, o Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato, apresentou resultados

diferentes, inibindo a formacdo de HG, mostrando comportamento de um possivel
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inibidor termodinamico para as condicfes testadas, porém, ndo ha relatos na
literatura para efeito de comparacao. Alguns autores relataram que o aumento do valor
de hidrofobicidade somados a grupos de cadeia lateral mais longa ou volumosa impode
seletivamente resisténcia a formacao de hidrato podendo aumentar o efeito de inibicédo
dos compostos, sendo assim, o aumento da hidrofobicidade relacionado ao aumento
da cadeia lateral alquilica do Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato pode ser o motivo para
o efeito inibitorio apresentado pelo mesmo (Roosta et al., 2016; Veluswamy et al.,
2017).

Os graficos obtidos para os testes de inibicdo realizados com os compostos
Pentil L-Prolina Cloridrato (a), Nonil L-Prolina Cloridrato (b) e Dodecil L-Prolina

Cloridrato (c), estéo ilustrados na Figura 5.4.

Avaliando os gréficos ilustrados na Figura 5.4, pode-se observar que ambos 0s
compostos: Pentil L-Prolina Cloridrato, Nonil L-Prolina Cloridrato e Dodecil L-Prolina
Cloridrato ndo apresentaram efeitos de inibi¢éo, visto que houve formacéao de HG nos
tempos 6,8, 9,8 e 24,3 horas, respectivamente. Destaca-se que com o aumento do
tamanho da cadeia dos compostos, foi necessario maior tempo para a formacéo do
HG. Entretanto, os compostos apresentaram comportamento de possiveis inibidores
cinéticos, visto que houve um aumento do tempo de formacdo em relacdo as
condicbes aplicadas aos experimentos com &gua pura (=5 horas), este

comportamento pode estar relacionado ao aumento da cadeia lateral alquilica.

De acordo com alguns trabalhos disponiveis na literatura, a L-Prolina apresenta
desempenho para inibidor cinético, o0 que pode ser atribuido as suas propriedades
estruturais de cadeia lateral do aminoacido, mas também pode estar associado aos
seus anéis de pirrolidinicos (Sa et al., 2016; Bavoh et al., 2017). Esta explica¢do, bem
como os resultados apresentados para os compostos (Pentil L-Prolina Cloridrato,
Nonil L-Prolina Cloridrato e Dodecil L-Prolina Cloridrato) corroboraram com a literatura

N

partir deste aminoacido, mantendo a cadeia lateral nos compostos obtidos.
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Figura 5.4 Graficos da pressao e temperatura em funcéo do tempo para os compostos Pentil L-

Prolina Cloridrato (a), Nonil L-Prolina Cloridrato (b) e Dodecil L-Prolina Cloridrato (c).

A Figura 5.5 apresenta os graficos de pressédo e temperatura em funcdo do
tempo, obtidos para os testes de inibicdo realizados com os compostos Pentil L-

Tirosina Cloridrato (a), Nonil L-Tirosina Cloridrato (b) e Dodecil L-Tirosina Cloridrato

(c).
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A partir da Figura 5.5 pode ser observado que os trés compostos apresentaram

comportamento de possiveis inibidores termodinadmico inibindo a formagéo de HG. Da

mesma forma, foi observada uma diminuicdo da solubilidade com o aumento da
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cadeia lateral alquilica dos compostos, ou seja, o Dodecil L-Tirosina Cloridrato

apresentou a menor solubilidade de CO2 em 4gua. Como foi salientado anteriormente,
a adicdo do sal reduz a solubilidade do gés na solugdo aquosa, diminuindo a agua
livre disponivel, necessitando de uma maior forca motriz para a formacéo de hidratos
(Guembaroski, 2016). A formacdo de hidratos é um processo regido por uma forca
motriz, sendo ela a energia livre de Gibbs. Durante a formacéo de hidratos, a energia
livre de Gibbs da dissolu¢ao do gas no liquido € superior a energia livre de Gibbs de
formacéo do HG. Portanto, a agregacao das moléculas de agua (nucleos de hidratos)

e gas para formarem o hidrato € favorecida (Sloan e Koh, 2008; Guembaroski, 2016).

O potencial efeito de inibicdo destes compostos pode ser atribuido ao grupo
hidroxila que realiza interac6es de hidrogénio com as moléculas de agua, minimizando
a disponibilidade da agua e competindo diretamente com a formacéao do hidrato (Sloan
e Koh, 2008). Talaghat (2011) avaliou o desempenho do aminoacido L-Tirosina como
inibidor cinético de hidratos de CO2 em vérias condi¢des de pressbes, temperaturas e
diferentes concentracdes, onde os resultados mostraram-se eficientes como inibidor
cinético. Em contraste, foram testados Pentil L-Tirosina Cloridrato, Nonil L-Tirosina
Cloridrato e Dodecil L-Tirosina Cloridrato como possivel inibidor termodinamico, onde
0S mesmos apresentaram resisténcia a formacao. Entretanto, efeitos termodinadmicos
de inibicho ao crescimento de hidratos de CO:2 ndo é relatado nas literaturas

disponiveis.

Os gréficos de pressédo e temperatura em funcédo do tempo, apresentados na
Figura 5.6, referem-se aos testes de inibi¢édo realizados com os compostos Pentil L-

Treonina Cloridrato (a), Nonil L-Treonina Cloridrato (b) e Dodecil L-Treonina Cloridrato

().

A partir da Figura 5.6 pode-se observar que todos os compostos (Pentil L-
Treonina Cloridrato, Nonil L-Treonina Cloridrato e Dodecil L-Treonina Cloridrato)
apresentaram comportamento de inibidores termodinamicos nas condi¢des testadas.
Além disso, estes inibidores também apresentaram diminuicdo da solubilidade do CO2

com o0 aumento da cadeia lateral.
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Figura 5.6 Graficos da pressao e temperatura em funcéo do tempo para os compostos Pentil L-

Treonina Cloridrato (a), Nonil L-Treonina Cloridrato (b) e Dodecil L-Treonina Cloridrato (c).

Como salientado anteriormente, o grupo hidroxila faz interagdes de hidrogénio
com as moléculas de agua, fazendo com que as moléculas de agua se agrupem em
torno dos ions, isso minimiza a disponibilidade da agua para a formacao de hidratos.
Ainda, tem-se o efeito “salting out”, onde a adigdo do sal reduz o coeficiente de
atividade da agua, e o efeito de grupamento provoca uma diminui¢cdo na solubilidade
de moléculas hospedes em &gua, precisando de uma maior forca motriz para a

formacao de hidratos, visto que aumenta a competicao por agua livre disponivel (Sloan
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e Koh, 2008; Guembaroski, 2016). Além disso, Roosta et al., 2016 ja relataram que

0 amino&cido L-Treonina, utilizado para a sintese destes compostos, desempenhou
um papel significativo no mecanismo de inibicdo de algumas proteinas anticongelante
e na prevencao do crescimento de hidratos, mas o provavel efeito termodinamico de
inibicdo ao crescimento de hidratos de CO2 apresentado no presente trabalho néo é

relatado na literatura.

A Figura 5.7 apresenta o comportamento da presséao (bar) em funcédo do tempo
(h) para os compostos polares que apresentaram efeitos de inibicdo para HG. Para a
construcdo do grafico, foram escolhidos os pontos de 0 e 20 horas de experimento,
para que fosse avaliada a variacdo de pressdo de CO:2 para os testes com 0s
respectivos compostos. Para a construcao do grafico, foi determinado o tempo de 20
horas, visto que € um tempo comum a todos 0s experimentos. Porém, vale salientar
que todos os testes foram conduzidos até que as condigdes experimentais estivessem
fora da zona de estabilidade de HG. Por este motivo, os testes de inibigdo com os

diferentes compostos apresentaram diferentes tempos.
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C Nonil L-Tirosina Cloridrato f Dodecil L-Tirosina Cloridrato

Figura 5.7 Grafico de pressao em fungéo do tempo para os inibidores polares.
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Conforme ilustrado na figura anterior, podemos verificar que os inibidores
polares apresentaram um comportamento semelhante entre si, sendo os de menor
cadeia alquilica os que apresentam maior variacdo de pressdo de CO:2 durante o
tempo de experimento, seguindo a ordem: Pentil L-Treonina Cloridrato > Pentil L-
Tirosina Cloridrato > Nonil L-Tirosina Cloridrato > Nonil L-Treonina > Dodecil L-

Treonina Cloridrato > Dodecil L-Tirosina Cloridrato.

Segundo autor Veluswamy et al. (2017) cadeias laterais curtas auxiliam na facil
interacdo com a agua, resultando na formacdo de interacBes de hidrogénio e
impedindo a atividade da 4gua para a formacéao de hidratos. Em contraste, o0 aumento
da cadeia lateral alquilica, proporciona a diminuicdo da polaridade dos compostos,
ocorrendo a reducao da solubilidade do gas na agua, como foi observado nos testes
de inibicdo de HG. De acordo com a literatura, a adicdo do sal tende a diminuir a
solubilidade de CO2, ao mesmo tempo, os ions do soluto fazem interacdes de
hidrogénio com as moléculas de &gua, diminuindo sua disponibilidade para a
formacdo de HG. Desta forma, avaliando o grafico apresentado, acredita-se que 0s
inibidores polares de maior cadeia lateral alquilica (Dodecil L-Tirosina Cloridrato e
Dodecil L-Treonina Cloridrato) sejam os mais eficientes para o efeito de inibi¢céo, visto
que apresentaram menor solubilidade, necessitando de maior forca motriz para que

ocorra a formacéo de HG (Sloan e Koh, 2008; Guembaroski, 2016).

O comportamento da pressao (bar) em funcéo do tempo (h) para os compostos
apolares, que apresentaram efeitos de inibicdo para HG, estéo ilustrados na Figura
5.8. Para a construcdo do gréafico, foram escolhidos os pontos de 0 e 20 horas de
experimento, para que fosse avaliada a variacdo de pressdo de CO:2 para os testes

com 0s respectivos compostos.
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Figura 5.8 Grafico de pressdo em funcdo do tempo para os inibidores apolares.

A partir do gréfico apresentado na Figura 5.8, observa-se que da mesma forma
gue os inibidores polares (Figura 5.7), houve menor variacao de pressédo de CO2 nos
compostos de maior cadeia, isto deve-se a adi¢do do sal ao meio, que faz com que

seja necessaria uma maior for¢ca motriz para a formacao de hidrato de gas.

A Tabela 5.14 apresenta um resumo dos testes de inibicdo realizados com os
compostos sintetizados, onde esta descrito se houve formacéo ou inibicdo de HG, e
caso haja formacdo, quais as condi¢cdes de ocorréncia, ou seja, pressao (bar),

temperatura (°C) e o tempo (h).

Os compostos derivados de L-Alanina, L-Tirosina, L-Treonina e 0 composto
Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato, ndo apresentaram formacao de HG nos testes de
inibicdo, nas condi¢cdes testadas, por este motivo, ndo foram apresentadas as

condicbes de formacéao (P, T e tempo) na tabela acima.
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Tabela 5.14 Resumo dos testes de inibicdo realizados.

Inibidor Inibicdo FOTAGS

P (bar) T (°C) t (h)
Pentil L-Alanina Cloridrato Sim - - -
Nonil L-Alanina Cloridrato Sim - - -
Dodecil L-Alanina Cloridrato Sim - - -
Pentil L-Fenilalanina Cloridrato N&o 23,5 3,4 2,7
Nonil L-Fenilalanina Cloridrato N&o 30,1 3,8 2,7
Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato Sim - - -
Pentil L-Prolina Cloridrato Nao 24,0 2,7 6,8
Nonil L-Prolina Cloridrato N&o 21,8 3,2 9,8
Dodecil L-Prolina Cloridrato N&o 26,0 3,6 24,3
Pentil L-Tirosina Cloridrato Sim - - -
Nonil L-Tirosina Cloridrato Sim - - -
Dodecil L-Tirosina Cloridrato Sim - - -
Pentil L-Treonina Cloridrato Sim - - -
Nonil L-Treonina Cloridrato Sim - - -
Dodecil L-Treonina Cloridrato Sim - - -

N&do foram realizados os testes de inibicdo de formacdo de HG com os
compostos Pentil L-Serina Cloridrato, Nonil L-Serina Cloridrato, Dodecil L-Serina
Cloridrato, Pentil L-Triptofano Cloridrato, Nonil L-Triptofano Cloridrato e Dodecil L-
Triptofano Cloridrato, uma vez que os compostos obtidos a partir do aminoacido
Serina apresentam uma estrutura molecular analoga aos obtidos a partir da L-Alanina,
0s quais mostraram efeito de inibicdo (Figura 5.2). Desta forma, devido a similaridade
das estruturas e a presenca da hidroxila no lugar da metila, espera-se que estes
compostos (Pentil L-Serina Cloridrato, Nonil L-Serina Cloridrato e Dodecil L-Serina
Cloridrato) obtenham também um bom efeito de inibicdo, visto que a hidroxila faz
interacOes de hidrogénio com a agua, minimizando a disponibilidade da mesma para
a formacéao de hidratos (Sloan e Koh, 2008). Em relacédo aos compostos sintetizados
a partir do L-Triptofano (Pentil L-Triptofano Cloridrato, Nonil L-Triptofano Cloridrato e
Dodecil L-Triptofano Cloridrato) foi verificada a insolubilidade dos mesmos em agua,
mesmo sendo obtido na forma de sal. Por este motivo ndo foram realizados testes

com estes compostos.
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Os compostos sintetizados partiram de aminoacidos que diferem um do
outro por suas cadeias laterais, as quais variam em estrutura, tamanho, carga elétrica
e solubilidade em agua. Essas variagfes da cadeia lateral, bem como a polaridade
dos aminoacidos podem influenciar no efeito de inibicdo dos respectivos compostos.
Os aminoacidos hidrofobicos utilizados para a sintese de inibidores sédo: L-Alanina, L-
Fenilalanina, L-Prolina e L-Triptofano, e os amino&cidos hidrofilicos: L-Serina, L-
Tirosina e L-Treonina. De forma geral, foi observado no presente trabalho, que os
compostos hidrofébicos possuem maior tendéncia a ndo apresentarem efeito de
inibicdo sobre a formacdo de HG, com excecdo dos compostos Pentil L-Alanina
Cloridrato, Nonil L-Alanina Cloridrato, Dodecil L-Alanina Cloridrato e Dodecil L-
Fenilalanina Cloridrato.

A Figura 5.9 apresenta o gréfico ilustrado na seccdo 5.6 (Figura 5.1) com o0s
pontos de formagado dos compostos sintetizados utilizados para os testes de inibicao
de HG. Para a construcdo do grafico, foram utilizados os dados dos testes de inibi¢cao
com 0S compostos que apresentaram comportamento de inibidores cinéticos,
entretanto, os compostos com comportamento de inibidores termodindmicos nao

foram utilizados, visto que ndo houve formacgéao de HG nas condi¢des testadas.
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Figura 5.9 Ponto de formacao de HG com agua pura e pontos de formagao com 0s sais organicos
utilizados nos teste de inibicdo, na zona de equilibrio de fases de hidratos de CO2 construida a partir

de dados da literatura.
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Como pode ser observado no grafico construido com os pontos de formacao
de HG para os sais organicos testados como inibidores, que os mesmos apresentaram
deslocamentos de presséo e temperatura em relacdo aos pontos de sintese de agua

pura realizados neste trabalho.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram realizadas metodologias sintéticas, as quais foram
adaptadas e otimizadas para a obtencéo de 42 compostos, sendo 21 ésteres e 21 sais
organicos (devido a insolubilidade em agua), com o objetivo de testi-los como
possiveis inibidores de hidratos de CO2 em um reator agitado sob condi¢éo isocérica.
As metodologias sintéticas utilizadas se mostraram satisfatorias, visto que através das
caracterizacées realizadas (andlise de 13C e 'H por RMN e andlise elementar de C, H
e N) foi comprovada a obtencdo dos compostos pretendidos, além de bons
rendimentos (39,2 - 99,4%).

Visto que a maioria dos campos do Pré-Sal no Brasil possui uma quantidade
significativa de CO2, somando as preocupacdes nas atividades de exploracédo e
producdo, podendo evitar a aglomeracdo dos HG na formacéo de plugs, que podem
bloquear as tubulacfes, reduzindo a produtividade, danificando equipamentos e
afetando a seguranca. Sendo assim, estudos experimentais sobre a formacédo de
hidratos, especialmente de diéxido de carbono foram priorizados neste trabalho, pois
0 mesmo € de extrema importancia para a industria do petroleo e gas. Embora o
trabalho apresente uma ampla reviséo teérica da literatura sobre hidratos de metano,
nao foi possivel fazer os testes com o mesmo, devido a problemas na planta piloto,

no entanto, foi sugerido a continuidade como propostas para trabalhos futuros.

A realizacdo de experimentos de sintese de hidratos de CO2 em agua pura,
como parametro para os testes de inibicdo, validou o sistema e a metodologia
experimental adotada, visto que os resultados obtidos foram comparados com 0s

dados reportados na literatura, apresentando consisténcia.

Ao avaliar os testes de inibicdo realizados na presenca de sais organicos,

comparando-os e relacionando-os com os dados experimentais disponiveis na
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literatura para compostos com similaridade de cadeia lateral do aminoé&cido
(ressaltando que grande parte dos compostos sdo inéditos), notou-se uma boa
concordancia. De forma geral, foi observado que os compostos apolares (, Pentil L-
Fenilalanina Cloridrato, Nonil L-Fenilalanina Cloridrato, Pentil L-Prolina Cloridrato,
Nonil L-Prolina Cloridrato e Dodecil L-Prolina Cloridrato) ndo apresentaram efeitos de
inibicdo termodinamica de hidrato de CO2, com excecdo dos compostos: Pentil L-
Alanina Cloridrato, Nonil L-Alanina Cloridrato, Dodecil L-Alanina Cloridrato e Dodecil
L-Fenilalanina. A explicacdo para o efeito de inibicdo termodinamica da Pentil L-
Alanina Cloridrato, Nonil L-Alanina Cloridrato e Dodecil L-Alanina Cloridrato, foi
associado a presenca da curta cadeia lateral proveniente do aminoacido L-Alanina,
enguanto que o Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato a alta hidrofobicidade do composto,

bem como a longa cadeia alquilica lateral.

Os sais organicos derivados da L-Prolina e os compostos Pentil L-Fenilalanina
Cloridrato e Nonil L-Fenilalanina Cloridrato apresentaram comportamento de
inibidores cinéticos, visto que retardaram a formacdo do HG em relacdo ao
experimento com agua pura. Dentre estes compostos, destaca-se 0 comportamento
do Pentil L-Fenilalanina Cloridrato e Nonil L-Fenilalanina Cloridrato, visto que os
mesmos agiram como promotores cinéticos na formacao de HG de COz2, acelerando
a formacéo em relacdo aos experimentos com agua pura. O resultado apresentado
para estes compostos foi muito promissor para aplicacdo na formacédo de HG, uma

vez que surfactantes relatados na literatura ndo apresentam resultados apreciaveis.

Os compostos polares (Pentil L-Tirosina Cloridrato, Pentil L-Treonina
Cloridrato, Nonil L-Tirosina Cloridrato, Nonil L-Treonina Cloridrato, Dodecil L-Tirosina
Cloridrato, Dodecil L-Treonina Cloridrato) apresentaram resultados muitos
satisfatorios para a inibicdo termodinamica de hidrato de CO2nas condi¢des testadas.
Os bons resultados apresentados por estes sais estdo associados principalmente a
cadeia lateral proveniente do aminoacido (L-Tirosina e L-Treonina), ou seja, a
presenca do grupo hidroxila que interage com as moléculas de agua, diminuindo sua

disponibilidade para a formacéo do HG.

Além disso, foi observada uma relagéo entre a solubilidade do CO2 na 4gua e

o tamanho da cadeia alquilica lateral, onde os compostos com cadeias de maior
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comprimento apresentaram menor solubilidade. Este comportamento pode estar
associado ao efeito salting out, visto que a adicdo do sal reduz a atividade de agua e
como efeito secundario diminui a solubilidade. A diminuicdo da solubilidade requer
uma maior forca motriz para a formacéo do hidrato, dificultado este processo. Desta
forma, frente aos resultados apresentados, os compostos Dodecil L-Tirosina
Cloridrato e Dodecil L-Treonina Cloridrato tiveram os melhores comportamentos, visto

a baixa solubilidade apresentada quando os mesmos foram empregados.

Dentre os compostos sintetizados e testados, o Pentil L-Treonina Cloridrato e
o Nonil L-Treonina Cloridrato, apresentaram resultados promissores para a inibicao
de hidratos de gas, enquanto que o Nonil L-Fenilalanina Cloridrato apresentou
comportamento de promotor de formacéo de HG. Estes resultados merecem destaque
devido carater inédito para a sintese destes compostos. Além disso, todos os
compostos sintetizados neste trabalho ndo possuem relatos na literatura para
aplicacado como inibidores de HG, o que é de grande relevancia.

Outro fator que merece destaque é a quantidade de inibidor utilizada nos
experimentos realizados, visto que a mesma foi bem menor (0,5%) em relacdo a
maioria dos testes disponiveis na literatura (10%) com os aminoacidos utilizados para

a sintese dos compostos deste trabalho.

Os conhecimentos fundamentais e 0 mecanismo sobre a inibicdo cinética e/ou
termodinamica da formacdo de HG de CO2 empregando os sais organicos obtidos
neste estudo sdo benéficos e de extrema importancia, visto os bons resultados
apresentados e o ineditismo dos compostos sintetizados e testados. Além disso, as
presentes descobertas ajudardo em diversas aplicacbes industriais, incluindo

armazenamento, separacgao e transporte de gas.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, sugere-se como

propostas para trabalhos futuros:

e Desenvolver uma nova metodologia para obtencdo dos compostos

derivados do aminoacido L-Tirosina com melhor rendimento;

e Realizar testes de inibicdo de hidratos de outros gases (metano, etano,

propano, butano) e diferentes gradientes dos mesmos;

e Realizar testes com diferentes quantidades (% m/m) de inibidores;

e Realizar testes de inibidores com diferentes condi¢cbes de temperatura e

presséo.
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ANEXO |

Pentyl L-alaninate
H NMR (400 MHz, CDCl;) 54,11 (t, 2H, J=4,6, OCHj); 3,56 (q, 1H, J=7,0, CH); 1,88
(s, 2H, NH,); 1,69-1,60 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,39-1,28 (m, 7H, 2CH, e CH5 (H-1)); 0,91

(t, 3H, J=7,0, CH; (H-9)).
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Figura 8.1 Espectro de RMN de 'H do Pentil L-Alanina.
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pentyl phenylalaninate
H NMR (400 MHz, CDCl;) 57,32-7,17 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,72 (t, 1H, J=7.8, H9
J=55, CH (H-2)); 3,08 (dd, 1H, J=13,5, J=5,4, CH, (H-1)); 2,87 (dd, 1H, J=13,5, J=7,8, CH, (H-1));
1,74-1,55(m, 4H, NH, & CH, (H-8)); 1,36-1,25 (m, 4H, 2CH,); 0,90 (t, 3H, J=7,0, CH; (H-9)).
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Figura 8.2 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Fenilalanina.

pentyl L-prolinate

H NMR (400 MHz, CDCI3) 54,12 (t, 2H, J=6,7 OCHj); 3,75 (dd, 1H, J=8,6,J=5,7, CH (H-2)); 3,07 (dd, 1H,
J=8,5, J=4,9, CH, (H-5)); 2,91 (dd, TH, J=10,0, J=7,0, CH, (5)); 2,26-1,97 (m, 3H, CH, (H-3), NH); 1,81-1,69
(m, 2H, CH, (H-4)); 1,69-1,57 (m, 2H, CH, (H-9)); 1,43-1,20 (m, 4H, 2CH,); 0,91 (t, 3H, J=6,8, CH, (H-12)).
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Pentyl serinate

H NMR (400 MHz, CDCl;) 34,14 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,88-3,75 (m, 2H, CH, (H-1));
3,73-3,54(m, 1H, CH); 2,43 (s, 3H, OHe NH,); 1,73-1,48 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,36-
1,21 (m, 4H, 2CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (H-9)).
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Figura 8.4 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Serina.

pentyl tyrosinate

H NMR (400 MHz, CDCls) & 7,02 (d, 2H, J=8,4, CH-Ph (H-15 e H-11)); 6,69 (d, 2H, J=8,4, CH-Ph (H-12 ¢ H-14));
4,12 (t, 2H,J-6,7, 0CH.,); 3,70 (dd, 1H, /=7,7,4=5,2, CH); 3,03 (dd, 1H, =13,7, J=5,2, CH, (H-1)); 2,87 (dd, 1H, /=135,
J=7,8, CH, (H-1)); 1,67-1,59 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,39-1,24 (m, 5H, CH,, NH,, OH); 0,91 (t, 3H, J=6,9, CH (H-9}).
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pentyl threoninate

H NMR (400 MHz, CDCl;) 54,15 (t, 2H, J=6,1, OCH,); 3,90-3,83(m, 1H, OCH); 3,25

(d, 1H, J=5,5, CH); 2,19-2,11 (m, 3H, NH, OH); 1,70-1,63 (m, 2H, CH, (H-7)); 1,37-

1,32 (m, 3H, CHs (H-1)); 1,26-1,22 (m, 4H, 2CH,); 0,91 (t, 3H, J=5,7, CH; (H-10)).
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Figura 8.6 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Treonina.
Penty! L-tryptophanate

H NMR (400 MHz, CDCl3) 58,18 (8,18 (s, 1H, NH); 7,62 (d, 1H, J=7,8, CH-Ph (H-4)); 7,34 (d, 1H, J=7,5, CH-Ph
(H-7)); 7,18 (t, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-B)); 7,11 (m, 1H, CH-Ph (H-5)); 7,05 (s, 1H, CH (H-2)); 4,08 (t, 2H, J=6,7,

OCH,); 3,81 (dd, 1H, J=7,6, J=4,9, CH (H-9)); 3,27 (dd, 1H, J=14,3,J=4,7, CH, (H

-8)); 3,04 (dd, 1H, J=14,4,

J=7,7, CH, (H-8)); 1,73 (m, 4H, NH,, CH, (H-13)); 1,36-1,20 (m, 4H, 2CH;); 0,88 (t, 3H, J=6,7, CH; (H-16)).
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Figura 8.7 Espectro de RMN de 'H do Pentil L-Triptofano.
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Figura 8.8 Espectro de RMN de 3C do Pentil L-Alanina.

pentyl L-phenylalaninate E A E a E -1 - & 8] 93 & 2
5 a aou RR® 2 7] 5 ER B =2
| V3 e | | | Yol |

BCNMR (101 MHz, CDCL) § 175.07, 137.33, 12928, 2(128.51), 2(126.77), 77.35, 77.03, 76.71, 65.10,

Clz C14 55.89, 41.20, 28.25, 28.01,22.26, 13.87
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Figura 8.9 Espectro de RMN de 3C do Pentil L-Fenilalanina.



Pentyl L-Prolinate
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Figura 8.10 Espectro de RMN de 13C do Pentil L-Prolina.
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Figura 8.11 Espectro de RMN de *3C do Pentil L-Serina.
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Figura 8.12 Espectro de RMN de 3C do Pentil L-Tirosina.
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Figura 8.13 Espectro de RMN de *3C do Pentil L-Treonina.
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Pentyl L-Tryptophanate
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Figura 8.14 Espectro de RMN de 3C do Pentil L-Triptofano.

nonyl L-alaninate

TH NMR (400 MHz, CDCl;) 34,12 (t, 2H, J=7,8, OCH,); 3,55 (dd, TH, J=13,4, J=6 4,
CH); 1,72-1,60 (m, 4H, NH, e CH, (H-8)); 1,50-1,25 (m, 15H, BCH, & CH; (H-1)); 0,88
{t, 3H, J=12,8, CH; (H-13)).

0
5 7 9 1" 13
H3C 3 /v\/\/\/
1
- © 6 8 10 12
NH, Nonil L-Alanina
H1 H7-H12
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i Wi
g 8 1 f 8
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Figura 8.15 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Alanina.



nonyl L-phenyklaninate

H NMR (400 MHz, CDCl;) 8 7,42-7,12 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7, OCH,);
3,72 (dd, 1H, J=7,8, J=5,5, CH (H-2)): 3,08 (dd, 1H, J=13,4, J=5.4, CH, (H-1)); 2,87
(dd, TH, J=13,5,J=7,8, CH, (H-1)); 1,71-1,47 (m, 4H, NH; e CH, (H-6)); 1,43-1,19 (m,
12H, BCH,); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (H-13)).
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Figura 8.16 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Fenilalanina.
Nonyl L-Prolinate
H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 4,03 (t, 2H, J=7,9 OCH,); 3,67 (dd, 1H, J=8,6,
J=5,5, CH (H-2)); 2,90 (dd, 1H, J=6,7, J=3,3, CH, (H-5)); 2,78 (dd, 1H, J=6,7,
J=3,7, CH, (H-5)); 2,04-1,92 (m, 1H, CH, (H-3)), 1,77-1,51 (m, 5H, CH, (H-3, H-
4 e H-9)); 1,34-1,16 (m, 13H, NH, 6CH,); 0,86 (t, 3H, J=6,9, CH; (H-16)).
4 3 8 10 12 14 CH
) 0/\/\/\/\/153 NH H10-H15
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Figura 8.17 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Prolina.
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Nonyl L-Serinate
"H NMR (400 MHz, CDCl;) 54,13 (t, 2H, J=7,7, OCH,); 3,93-3,84 (m, 1H, CH); 3,78- H7 — H12

3,67 (m, 2H, CH, (H-1)); 2.79 (s, 3H, OH & NHy); 1,62 (dd. 2H, 4=11,0, CH, (H-6))-
1,39-1,18 (m, 12H, 6CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,9, CH, (H-13)).

1 3| 5 7 9 1

/\/W\/CHS
HO 2 (o} 13

NH, Nonil L-Serina

H13
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Figura 8.18 Espectro de RMN de 'H do Nonil L-Serina.

Nonyl L-Tyrosinate

H NMR (400 MHz, CDCl;) 57,01 (d, 2H, J=8,2, CH-Ph (15 e 19)); 6,68 (d, 2H, J=8,3, CH-Ph (H-
16 e H-18)); 4,12 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,70 (dd, 1H, J=7.8, J=5,1, CH); 3,04 (dd, 1H, J=13,5,
J=4,9, CH, (H-1)); 2,81 (dd, 1H, J=13,8,J=7,7, CH, (H-1)); 1,68-1,57 (m, 2H, CH,); 1,48-1,16 (m,
15H, 6CHj, NH,, OH); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (H-13)).

il Nonil L-Tirosina

NH, OH H7 - H12.

| H13
H15 H19 H16 H18
N V
i i i =) §
9'.0 84'5 8?0 7f5 7?0 6T5 6?0 STS 5'.0 y 44'0 3f5 3f0 ZTS ZTO 1‘.5 1‘.0 0?5 0.'0

45
f1 (ppm)

Figura 8.19 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Tirosina.
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nonyl L-threoninate

OHH1H8-H13

"H NMR (400 MHz, CDCls) 84,14 (t, 2H, J=8,8, OCH,); 3,90-3,82(m, 1H, OCH); 3,25
(d, 1H, J=5,4, CH); 2,25-2,02(m, 2H, NH,); 1,70-1,60 (m, 2H, CH, (H-7)); 1,38-1,2(m,
16H, 6CH,, CH; (H-1), OH); 0,88 (t, 3H, J=6,9, CH5 (H-14)).
OH ©
2 > /6\/8\\/;0\//12\\/CH3 H 14
14
H3(1: 3 0 7 9 11 13
NH, Nonil L-Treonina
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| Y J
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Figura 8.20 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Treonina.

nonyl L4ryptophanate
TH NMR (400 MHz, CDCI;) 68,13 (s, 1H, NH); 7,63 (d, 1H, J=7,8, CH-Ph (H-4)); 7,35 (d, 1H,
J=7,5, CH-Ph (H-7)); 7,19 (t, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-6)); 7,15-7,10 (m, 1H, CH-Ph (H-5)); 7,07 (s, 1H,
CH (H-2)); 4,09 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,82 (dd, 1H, J=7,7,J=4,9, CH (H-9)); 3,28 (dd, 1H,J=14,3,
J=4,7,CH, (H-8)); 3,05 (dd, 1H, J=14,4, J=7,7, CH, (H-8)); 1,64-1,59 (m, 4H, NH,, CH, (H-13));
1,29-1,25(m, 12H, 6CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,7, CH; (H-20)).
2 14 16 18 i H14 -H19
O/\/\/\/\/ o 3 —
13 15 17 19
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Figura 8.21 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Triptofano.
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nonyl L-alaninate
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Figura 8.23 Espectro de RMN de 3C do Nonil L-Fenilalanina.
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Nonyl prolinage
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Figura 8.24 Espectro de RMN de 13C do Nonil L-Prolina.
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Figura 8.25 Espectro de RMN de *3C do Nonil L-Serina.



nonyl L-tyrosinate
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Figura 8.26 Espectro de RMN de 3C do Nonil L-Tirosina.

nonyl L-threoninate
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Figura 8.27 Espectro de RMN de *3C do Nonil L-Treonina.
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Figura 8.28 Espectro de RMN de 13C do Nonil L-Triptofano.

dodecyl L-alaninate H 1 H7 = H 15
K—Y—/

H NMR (400 MHz, CDCl3) 84,11 (t, 2H, J=4,4, OCHy); 3,54 (g, 1H, J=7, CH); 1,68-
1,58 (m, 4H, NH; e CH; (H-6)); 1,38-1,21(m, 21H, 9CH; e CH; (H-1)); 0,88 (t, 3H,
J=6,8, CH; (H-16)).
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Figura 8.29 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Alanina.
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H7 - H15
\ﬁ—l
dodecyl L-phenylabninate
1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,35-7,15 (m, 5H, CH-Ph); 4,09 (t, 2H, J=6,7, OCHy); 3,72 (dd,
1H, J=7,8, J=5,4, CH (H-2)); 3,08 (dd, 1H, J=13,5,J=5,4, CH, (H-1)); 2,87 (dd, 1H, J=13,5,
J=T,8, CH, (H-1)); 1,64-1,51 (m, 4H, NH, e CH, (H-6)); 1,20-1,24 (m, 18H, 9CH,); 0,88 (t, 3H, ,
J=6.8, CH (H-16)).
22 T 4| 5 7 9 11 13 1%
21 = 17 2 O/\/\/\/\/\/\CH3
| 6 8 10 12 14 16
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Figura 8.30 Espectro de RMN de 'H do Dodecil L-Fenilalanina.

Dodecyl prolinate

H9—H18
'H NMR (400 MHz, CDCI;) 54,10 (t, 2H, J=16,1,0CH,); 3,64 t, TH, J=6,7, CH; (2))
3,22 (dd, 2H, J=22,2,J=12,2, CH, (5)). 2,29-2,18(m, 1H, CHp (3)); 1,87-1,78(m, 2H,
CHj (3), NH); 1,67-1,49 (m, 2H, CH, (4)); 1,37-1,17 (m, 20H, 10CH,); 0,88 (t. 3H,
J=6,8, CHy (H-19))
4 3 8 10 12 14 16 18
N N e
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Figura 8.31 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Prolina.
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H7 - H15
\—T—J
dodecyl L-serinate
H NMR (400 MHz, CDCl3) 54,15 (t, 2H, J=6,8, OCH,); 3,84-3,78 (m, 1H, CH, (H-1));
3,73-3,58 (m, 2H, CH, (H-1)); 2,18-2,06 (m, 3H, OH e NH,); 1,64 (dd, 2H, J=14.,0,
J=6,9, CH, (H-8)); 1,33-1,23 (m, 18H, 9CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (H-16)).
0
1 3 5 7 9 1" 13 15
O/\/\/\/\/\/\CH
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Figura 8.32 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Serina.

NH, OH H7-H15

dodecyl L-tyrosnate
H NMR (400 MHz, CDCl;) 57,01 (d, 2H, J=8,4, CH-Ph (H-18 e H-22)); 6,68 (d, 2H, J=8,3, CH-Ph
(H-19 e H-21)); 4,12 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,70 (dd, 1H, J=7,7, J=5,1, CH); 3,04 (dd, 1H, J=13,8,
J=5,1, CH, (H-1)); 2,80 (dd, 1H, J=13,8,J=7,8, CH, (H-1)); 1,67-1,59 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,33-
1,21 (m, 21H, 9CH,, NH,, OH); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (H-16)).
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Figura 8.33 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Tirosina.
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dodeqyl L-threoninate

H NMR (400 MHz, CDCls) & 4,14 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,90-3,80(m, 1H, OCH); 3,25 (d, 1H,
J=5,5, CH); 1,64 (dd, 2H, =13,8,J=6,9, CH, (H-7)); 1,33-1,19 (m, 24H, NH, 9CH,, CH (H-1)), OH;
0,88 (t, 3H,J=6,7, CH, (H-17)).

OH 0
) 4| 6 8 10 12 14 16
PN N N -
HaC 7 o - p p e p CHy ‘NH2H1]H8 H16
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Figura 8.34 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Treonina.
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dodecyl L-tryptophanate H 14 _ H22
TH NMR (400 MHz, CDCl3) 58,11 (s, 1H, NH); 7,62 (d, 1H, J=7,9, CH-Ph (H-4)); 7,35(d, 1H, e
J=8,1, CH-Ph (H-7)); 7,19 (t, 1H, J=7,1, CH-Ph (H-8)); 7,12-7,10(t, 1H, J=7,0, CH-Ph (H 5))

7,07 (s, 1H, CH (H-2)); 4,08 (t, 2H, 4=6.7, OCH,); 3,82 (dd, 1H, J=7,7, J=5.0, CH (H-9)); 3,2
(dd, 1H, J=14,4, J=4,9, CH, (H-8)); 3,04 (dd, 1H, J=14,4, J=7.7, CH, (H-8)); 1,66-1,54 (m, 4H,
NH;, CH, (H-13)); 1,29-1,24 (m, 18H, 9CH,); 0,88 (t, 3H, J=8,8, CH; (H-23)).
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Figura 8.35 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Triptofano.
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dodecyl L-alaninate
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Figura 8.36 Espectro de RMN de 3C do Dodecil L-Alanina.
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Figura 8.37 Espectro de RMN de 3C do Dodecil L-Fenilalanina.
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dodecy! L-prolinate
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Figura 8.38 Espectro de RMN de 13C do Dodecil L-Prolina.

dodecyl L-serinate
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Figura 8.39 Espectro de RMN de 13C do Dodecil L-Serina.
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dodecyl L-tyrosinate
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Figura 8.40 Espectro de RMN de 3C do Dodecil L-Tirosina.
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14
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dodecy! L-threoninate

5 RE % 85 8 BERCRSBAIRNS
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HCNMR (101 MHz, CDQy) 8 17422, 77.30, 76.98, 76.66, 68.32, 65.39, 60.02, 31.88, 29.59, 2(29.52),
29.45,29.30,29.17,28.57,25.86,22.64, 19.72, 14.04.
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Figura 8.41 Espectro de RMN de 13C do Dodecil L-Treonina.
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Figura 8.42 Espectro de RMN de 3C do Dodecil L-Triptofano.
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ANEXO I

Espectros de RMN de 'H dos sais organicos obtidos

Pentyl L-alaninate

H NMR (400 MHz, CDCl3) 88,67 (s, 3H, NH,.HCI); 4,20 (t, 2H, J=10,3, OCH,); 3,64

(9, 1H, J=6,8, CH); 1,79-1,47 (m, 5H, CHy(6) e CHy(1)); 1,42-1,27 (m, 4H, 2CH,); 0,90
(t, 3H, J=5,0, CH; (9)). o

, 5 7

HaC e SHs
1 0 g
2 6 8

NH,.HCI
Pentil L-Alanina Cloridrato H9
H7 H8

S

H2

NH,.HCl

H5

219

2003
071

9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5

50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Figura 8.43 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Alanina Cloridrato.
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pentyl L- phenylalaninate y
H NVR (400 MHz, CDCl;) 38,79 (s, 3H, NH,.HCI); 7,46-7,04 (m, 5H, CH-Ph); 4,39,
1H, J=6,7, CH); 4,03 (t, 2H, J=8,8, OCH,); 3.48 (dd, 1H, J=14,1, J=5,5, CH, (1)); 3,33 H9
(dd, 1H, J=14,1,J=7,8, CHy (1)); 1,53-1,37 (m, 2H, CH, (6)); 1,30-1,18 (m, 2H, CH,
(7)); 1,18-1,08 (m, 2H, CH; (8)); 0,85 (t, 3H, J=7,2, CHa).

Ph

12 Pentil L-Fenilalanina Cloridrato

H5
H7 H8

H2

237
547
099

- 200-1
100—
100~

50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Figura 8.44 Espectro de RMN de 'H do Pentil L-Fenilalanina Cloridrato.

pentyl L-prolinate

H NMR (400 MHz, DMSO) 4,37 (dd, 1H, J=6,5, CH); 4,15 t, 2H, J=10,9,
CH, (8)); 3,29-3,13(m, 3H, CH, (5), CH, (3)); 2,33-2,22(m, 1H, CH, (3)):
2,02-1,75 (m, 4H, CH, (4), NH.HCI); 1,67-1,54 (m, 2H, CH; (9)); 1,36-1,20
(m, 4H, 2CH,); 0,88 (t, 3H, J=7,1, CHj).

4 3 8 10 CH
5 O/\\/\/m3
5 9 1
e
H.HCI O

' Pentil L-Prolina Cloridrato

H12

H10 H11
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e
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% T T arilie il U T
S = 3 s = =2 2
70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 8.45 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Prolina Cloridrato.
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Pentyl L-serinate

H NMR (400 MHz, DMSO) & 8,46 (d, 3H, J=62,3, NH, HCI); 4,15 (t, 2H, J=9,1,
OCH,); 4,11-4,06 (m, 2H, CH, (1)); 3,37 (t, 1H, J=6,6, CH, (2)); 1,66-1,55 (m, 2H,
CH,(B)); 1,45-1,37 (m, 1H, OH); 1,35-1,23 (m, 4H, 2CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,5, CHs).
0
1 4 5 7

/\/\/gHs
HO 2 (0] : .

NH,.HCI
Pentil L-Serina Cloridrato

H2

079
408
3013

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

50 45
f1 (ppm)

Figura 8.46 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Serina Cloridrato.

Pentyl Tyrosinate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 5 9,46 (s, 1H, OH); 8,59 (s, 3H, NH,); 7,01 (d, 2H, J=8,2,
CH-Ph (H-11 e H-15)); 6,72 (d, 2H, J=8,2, CH-Ph (H-12 e H-14)); 4,14 (t, 1H, J=6,6,
CH); 4,04 (t, 2H, J=6,4, OCH,); 3,09 (dd, 1H, J=14,2, J=5,5, CH, (H-1)); 2,95 (dd, 1H,
J=14,2,J=8,1 CH, (H-1)); 1,54-1,41 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,31-1,11 (m, 4H, 2CH,); 0,86 (t,
3H, J=7,2, CH; (H-9)).

5 7
O/\/\/CQ:H3
6 8

NH,.HCI

HO 12 Pentil L-Tirosina Cloridrato
H9
H11 H15  H12 H14
OH \ / H5
NH,.HCl
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X i e g T % &
11’.0 1(;‘5 llJI.D 915 9“0 815 8i0 7.'5 7.'0 6.’5 : : ; 4"5 410 3'5 3.’0 2'5 2‘0 ltS 1.‘0 015 010

0 55 5.0
f1 (ppm)

Figura 8.47 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Tirosina Cloridrato.



pentyl L- threoninate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 8,38 (s, 3H, NH,.HCI); 5,64 (d, 1H, J=5,2, OH), 4,25-
4,03 (m, 3H, OCH e OCH,); 3,90 (d, 1H, J=3,9, CH); 1,69-1,48 (m, 2H, CH, (7)); 1,39-
1,27 (m, 4H, 2CH,); 1,22(d, 3H, J=6,6, CH; (1)); 0,88 (t, 3H, J=7,0, CH5(10)).
OH
5 4 ‘ 6 8

P e 1
He” N o7 Ty

NHj-HCl
Pentil L-Treonina Cloridrato

OH H6

NH,.HCI H2

286—
300
0953

163

H1
H8 H9

H10

T T T T T T T T T T T T
4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 8.48 Espectro de RMN de *H do Pentil L-Treonina Cloridrato.

pentyl L- tryptophanate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 11,00 (s, 1H, NH); 8,54 (s, 3H, NH,.HCI);
7,41(d, 1H, J=7,5, CH-Ph (H-4)); 7,26(d, 1H, J=8,2, CH-Ph (H-7)); 7,14 (s,
1H, CH (H-2)); 8,98 (t, 1H, J=7 4, CH-Ph (H-5)); 6,90 (t, 1H, J=7 4, CH-Ph
(H-6)); 4,08 (t, TH, J=8,3, CH (H-9)); 3,88 (t, 2H, J=9,7,OCH;); 3,24 (dd, 1H,
J= 154, J=4,8, CH, (H-8)); 3,14 (dd, 1H, J=14,8, 7,5, CH, (H-8)); 1,36-1,23
(m, 2H, CH, (H-13)); 1,13-0,93 (m, 2H, CH, (H-14)); 1,03-0,93 (m, 2H, CH,
(H15)); 0.7 (1, 3H, J=6.7, CH; (H-18))

12 -
0/\/\/15 3
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13 15

7a
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H16
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H13
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Figura 8.49 Espectro de RMN de 'H do Pentil L-Triptofano Cloridrato.
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Nonyl L-alaninate

H7 —H12
DL R
'H NMR (400 MHz, CDCl3) 88,67 (s, 3H, NH,.HCI); 4,18 (¢, 2H, J=16,3, OCH,); 3,64
(dd, 1H, J=8,2, 5,1 CH); 1,72-1,60 (m, 5H, CH,(6) e CHs(1)); 1,50-1,25 (m, 12H,
BCH,); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH3(13)).
H13
3j 5 7 9 11 13
HaC o/\\/\//\,/\\/
2 6 8 10 12
NH2-HCl Nonil L-Alanina Cloridrato
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=

NH,.HCl
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Figura 8.50 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Alanina Cloridrato.

H13
nonil L-fenilalanina H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 8,58 (s, 3H, NH,.HCI); 7,40-7,06 (m, 5H,
CH-Ph); 4,18 (t, 1H, J=3.0, CH (2)); 4,01 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,23 (dd,
1H, J=13,8, J=5,5, CH, (1)); 3,05 (dd, 1H, J=13,7,J=8,3, CH, (1)); 1,51-
1,34 (m, 2H, CH, (6)); 1,32-1,07 (m, 12H, BCH,); 0,88 (t, 3H, J=6,9, CH4).
o H7 —H12
8 7 9 1 cH
18 TN e (O
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Figura 8.51 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Fenilalanina Cloridrato.



Nonyl L-prolinate

165

H10-H15
il R B
H NMR (400 MHz, DMSO) 5 4,36 (dd, 1H, J=8,6, 7,2, CH); 4,16 (t, 2H, J=10,6,
OCH,); 3,21 (dd, 3H, J=15,6,8,7, CH, (5) € CH, (3)); 2,32-2,19(m, 1H, CH, (3));
2,00-1,80 (m, 3H, CH, (4), NH.HCI); 1,66-1,50 (m, 2H, CH, (9)); 1,34-1,16 (m,
14H, 6CH,); 0,86 (t, 3H, J=6,8, CH;).
4 3 8 10 12 14 CH
, o/\/\/\/\\i/ae 3 H16
5 5 g 11 13 5
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38 228 5 3
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 -05
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Figura 8.52 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Prolina Cloridrato.
H7-H12
\—r—l
Nonyl serinate
H NMR (400 MHz, DMSQ) & 8,46 (s, 3H, NH,.HCI); 4,42 (s, 1H, OH); 4,15 (t, 2H,
J=6,1, OCH,); 3,92 (d, 1H, J=6,3, CH, (1)); 3,78 (d, 1H, J=12,3, CH, (1)); 3,36 (t, 1H,
J=9,91, CH, (2)); 1,69-1,49 (m, 2H, CH»(8)); 1,47-1,34 (m, 12H, 6CH,); 0,86 (t, 3H,
J=6,8, CH).
(o]
1 3 5 7 9 11 CH
HO 3 O/Y\é/\m/\u/m : H13
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Figura 8.53 Espectro de RMN de 'H do Nonil L-Serina Cloridrato.



nonil L-tyrosinate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 9,44 (s, 1H, OH); 8,56 (s, 3H, NH,.HCI); 7,01 (d, 2H,
J=8,5, CH-Ph (H-15 e H-19)); 6,72 (d, 2H, J=8,5, CH-Ph (H-16 & H-18)); 4,14 (t, 1H, J=6.7,
CH); 4,04 (t, 2H, J=6,3, OCHy); 3,08 (dd, 1H, J=14,0, J=5,5, CH, (H-1)); 2,95 (dd, 1H,
J=14,0,J=7,5, GH, (H-1)); 1,54-1,41 (m, 2H, CH, (H-6)); 1,32-1,13 (m, 12H, BCH,); 0,86 (t,
3H, J=6,8, CH; (H-13)). °

NH,.HCI
Nonil L-Tirosina Cloridrato
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OH /H16 H18
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NH,.HCl
H2

\ -

101
288 —
4203 <

)
101
2.00

H7 - H12
SLLELL L
H13
| we
ULL ‘M .

166

e
100 =

: T T T T T T T
100 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
f1 (ppm)

4.5 4.0 3.5

3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 8.54 Espectro de RMN de 'H do Nonil L-Tirosina Cloridrato.

H1H8— H13
ALre— RS

0.0

Nonyl L-treoninate
1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 8,06 (s, 3H, NH,.HCI); 5,64 (s, 1H, OH); 4,48-4,27
(m, 1H, OCH); 4,15 (t, 2H, J=8,6, OCH,); 3,89 (d, 1H, J=3,9, CH); 1,67-1,45(m, 2H,
CH, (7)); 1,43-1,03 (m, 15H, BCH, e CH3(1)); 0,86 (t, 3H, J=6,3, CH; (14)).
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2l A A A e
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Figura 8.55 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Treonina Cloridrato.



nonil L-tryptophanate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 5 11,08 (s, 1H, NH); 8,55 (s, 3H, NH, HCI); 7,51 (d, 1H,

J=7,8, CH-Ph (H-4)); 7,37 (d, 1H, J=8,0, CH-Ph (H-7)}; 7,24 (s, 1H, J=2,3, CH (H-2));
7,09 (t, 1H, J=7,4, CH-Ph (H-5)); 7,01 (t 1H, J=7,0,CH-Ph (H-8)); 4,21 (t, 1H, J=6.5,
CHY, 4,00 (t, 2H, J=9,2, OCH,); 3,31(d, 1H, J=5,8, CH, (H-8)); 3,24 (dd, 1H, J=14,8,
J=7,2, CH, (H-8)); 1,47-1,35(m, 2H, CH, (H-13)); 1,32-1,07 (m, 12H, 6CH,); 0,86 (t,
3H, J=7,0, CH; (H-20)). o
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7 i Nonil L-Triptofano Cloridrato
H2
Hz\Hs
NH NH,.HCIH4 |/ He

H12

167

H20

H14 - H19

H8

¥ ot FrYr T ” T o
1z|.n 115 110 1|:L.5 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 3‘.5 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
Figura 8.56 Espectro de RMN de *H do Nonil L-Triptofano Cloridrato.
S —
Dodecyl L-alaninate
H NMR (400 MHz, CDCl5) 58,85 (s, 3H, NH,.HCI); 4,18 (t, 2H, J=16,2, OCH,); 3,64
(t, 1H, J=8,7 CH); 1,79-1,42(m, 4H, CH,(8) e CH,(7)); 1,38-1,07 (m, 21H, 8CH, e
CH,(1)); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH; (186)).
0
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T o : p W o G
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Figura 8.57 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Alanina Cloridrato.
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H NMR (400 MHz, CDCly) & 7,40-7,13 (m, 5H, CH-Ph); 5,56 (s, 3H, NH,.HCI); 4,18 ¢, H7 —H15
1H, J= 6,6, CH); 4,05 (t, 2H, J=6,7, OCH,); 3,27 (dd, 2H, J=6,3,4.,4, CH, (1)); 1,61-

Dodecyl L-Phenyblaninate 1,42 (m, 2H, CH; (6)); 1,39-1,10(m, 18H, 9CH,); 0,88 (t, 3H, J=6,8, CH3).
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Figura 8.58 Espectro de RMN de 'H do Dodecil L-Fenilalanina Cloridrato.

Dodecyl L-prolinate

H10-H18
g W0,

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 3 4,33 (dd, 1H, J=15,8,9,3, CH); 4,15 (t, 2H, J=10,7,
OCH,); 3,19 (dd, 3H, J=17,6,6,9, CH, (5) & CH, (3)); 2,32-2,17 (m, 1H, CH, (3));
1,99-1,81 (m, 3H, CH, (4), NH.HCI); 1,66-1,52(m, 2H, CH, (9)); 1,33-1,12(m, 18H,
9CH,); 0,85 (t, 3H, J=6,6, CH;).
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Figura 8.59 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Prolina Cloridrato.



Dodecyl L-serinate

H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 5 8,15 (s, 3H, NH,.HCI): 5,58 (s, 1H, OH); 4,15 (t, 2H,
J=8,8, OCH,); 4,10-4,02 (m, 1H, CHY; 3,85-3,75 (m, 1H, CH); 1,61(dd, 2H, J=14,5,
7,1, CHy(6)); 1,44-1,14(m, 18H, 9CH,); 0,85 (t, 3H, J=6,8, CH3).
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Figura 8.60 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Serina Cloridrato.
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Figura 8.61 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Tirosina Cloridrato.



Dodecyl treoninate
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Figura 8.63 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Triptofano Cloridrato.
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Figura 8.62 Espectro de RMN de *H do Dodecil L-Treonina Cloridrato.
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ANEXO Il

Espectros de RMN de 3C dos sais organicos obtidos

Nony! L-phenylalaninate
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Figura 8.64 Espectro de RMN de 3C do Nonil L-Fenilalanina Cloridrato.
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Figura 8.65 Espectro de RMN de 3C do Dodecil L-Alanina Cloridrato.
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ANEXO IV

Gréaficos dos experimentos de sintese de HG com agua pura.
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Figura 8.66 1° experimento de sintese de HG com agua pura.
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Figura 8.67 2° experimento de sintese de HG com agua pura
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Figura 8.68 3° experimento de sintese de HG com agua pura
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