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APRESENTAÇÃO

A obra “A Preservação do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentável” 
no seu primeiro capítulo aborda uma publicação da Atena Editora, e apresenta, em 
seus 25 capítulos, trabalhos relacionados com preservação do meio ambiente e o 
desenvolvimento sustentável. 

Este volume dedicado à preservação do meio ambiente e o desenvolvimento 
sustentável, traz uma variedade de artigos que mostram a evolução que tem 
acontecido em diferentes regiões do Brasil ao serem aplicadas diferentes tecnologias 
que vem sendo aplicadas e implantadas para fazer um melhor uso dos recursos 
naturais existentes no pais, e como isso tem impactado a vários setores produtivos e 
de pesquisas. São abordados temas relacionados com a produção de conhecimento 
na área de agronomia, robótica, química do solo, computação, geoprocessamento de 
dados, educação ambiental, manejo da água, entre outros temas. Estas aplicações 
e tecnologias visam contribuir no aumento do conhecimento gerado por instituições 
públicas e privadas no país. 

Aos autores dos diversos capítulos, pela dedicação e esforços sem limites, que 
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avanços científicos e tecnológicos na 
Preservação do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentável, os agradecimentos 
dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes 
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a área do meio 
ambiente e o desenvolvimento sustentável, assim, contribuir na procura de novas 
pesquisas e tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia 
a dia.

Jorge González Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPÍTULO 22

PRODUÇÃO DE HIDRATOS DE DIÓXIDO DE 
CARBONO E DE METANO

Aglaer Nasia Cabral Leocádio
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, 

DEPRO
Campinas – São Paulo

Nayla Xiomara Lozada Garcia
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, 

DEPRO
Campinas – São Paulo

Lucidio Cristovão Fardelone
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, 

DEPRO
Campinas – São Paulo

Daniela da Silva Damaceno
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, 

DEPRO
Campinas – São Paulo

José Roberto Nunhez
Faculdade de Engenharia Química da Unicamp, 

DEPRO
Campinas – São Paulo

* Os autores Aglaer Nasia Cabral Leocádio, 
Nayla Xiomara Lozada Garcia, Lucidio Cristovão 

Fardelone e Daniela da Silva Damaceno 
contribuíram igualmente para este trabalho.

RESUMO:  Os hidratos de gás são sólidos 
formados por estruturas cristalinas, que podem 
se formar quando há água em contato com 
gases a baixas temperaturas e altas pressões. 
Diversos estudos apontam que os hidratos 

de gás têm se mostrado como uma grande 
alternativa para o transporte e armazenamento 
de gás. Neste trabalho de revisão de literatura 
abordamos a formação e produção de hidratos 
de dióxido de carbono e de metano, formas de 
caracterização físico-químicas dos hidratos e a 
modelagem termodinâmica.   
PALAVRAS-CHAVE: Hidratos de gás, síntese, 
caracterização, modelagem termodinâmica. 

ABSTRACT: Gas hydrates are solids formed by 
crystalline, that can form when there is water in 
contact with gases at low temperatures and high 
pressures. Several studies point out that gas 
hydrates have proved to be a great alternative 
for the transport and storage of gas. In this work 
of literature review we approach the formation 
and production of hydrates of carbon dioxide 
and methane, forms of physical-chemical 
characterization and thermodynamic modeling.
KEYWORDS: Carbon dioxide hydrate, methane 
hydrate, energy.

1 | 	INTRODUÇÃO

O aumento das preocupações com os 
efeitos das mudanças climáticas nos últimos 
anos tem elevado o número de pesquisas em 
desenvolvimento que visam à mitigação de 
tais impactos ambientais negativos. Um dos 
principais focos de pesquisa nesta área é a 
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busca de soluções para diminuir as emissões dos gases do efeito estufa na atmosfera, 
principalmente dióxido de carbono (CO2) e metano (CH4).

As novas tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CCS - carbon 
capture and storage) estão sendo aplicadas para tratar gases provenientes de 
centrais elétricas, poços de gás e plantas industriais. Os gases capturados podem ser 
armazenados em reservatórios geológicos de forma permanente. No caso específico 
do CO2, este consegue ser injetado em rochas sedimentárias, de reservatórios de 
óleo e gás que se encontram ativos ou esgotados, aquíferos profundos, camadas de 
sal, camadas de carvão, arenitos profundos entre outros (RAZA et al., 2019; HORII e 
OHMURA, 2018).   

O aumento da descoberta de reservas de gás natural no mundo tem posicionado 
este recurso como uma fonte de energia próspera e limpa. O gás natural é armazenado e 
transportado de forma convencional, utilizando métodos como gás natural comprimido, 
gás natural liquefeito (LNG - liquified natural gas), e gás solidificado  (VELUSWAMY 
et al., 2018).

No entanto, estes métodos convencionais resultam em um custo elevado de 
infraestrutura e manutenção, além de ter altos níveis de periculosidade. Portanto, há 
necessidade de novas formas de transporte e armazenamento de gás natural que 
permitam o desenvolvimento de um processo de forma segura e viável economicamente. 

Uma das alternativas para captura e armazenamento de gases causadores do 
efeito estufa é a produção de hidratos de gás. Estes compostos são amplamente 
utilizados em áreas como o armazenamento e transporte de gás natural, separação 
de CO2, separação de CH4 (FAN et al., 2016, di PROFIO et al., 2017). 

Assim, separar gases como o CO2 e CH4 tem alentado investigadores para 
desenvolver novas pesquisas relacionadas com este processo (RICAURTE et al., 
2013; KIM et al., 2017cyclopentane (CP; de OLIVEIRA et al., 2018tetrahydrofuran 
(THF; YIN et al., 2018energy, and environmental aspects. In this review, we present a 
systematic review of literature on the kinetic models describing the behaviour of gas 
hydrate growth. We reviewed a total of 27 classical and state-of-the-art models with their 
variations. These models were categorized into groups according to their controlling 
mechanism postulated (heat transfer, mass transfer, or intrinsic kinetic reaction; KUMAR 
et al., 2019 (a); KUMAR et al., 2019 (b); HORII e OHMURA, 2018; WANG et al., 2018; 
MOLOKITINA et al., 2019that is the difference between the equilibrium solubility of gas 
in liquid and the amount of gas dissolved in the liquid (mole concentration). 

Na separação de gases como o CO2 tem sido empregado métodos convencionais, 
como absorção e separação por membranas. Estes métodos apresentam algumas 
desvantagens, no caso dos absorventes a toxicidade e corrosão, e no caso das 
membranas o alto custo de manutenção. Com tudo, a formação de hidratos de gás 
visando a separação de CO2 e CH4 tem sido amplamente desenvolvida nos últimos 
anos, mostrando a viabilidade do processo (FAN et al., 2016). 

Desta maneira, os hidratos de metano veem ganhando cada vez mais importância 
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como fonte de energia e estima-se que o volume do mercado global de hidratos de 
metano deva crescer de 17,8 mil m3 em 2018 para 80,2 mil m3 até 2023, a uma taxa 
de crescimento anual composta (CAGR) de 35,1% para o período de 2018-2023 
(BCC RESEARCH, 2018). Assim, são necessárias novas tecnologia para que possam 
permitir uma maior escala de comercialização em um futuro próximo.

Uma outra área de aplicação de tecnologias de hidratos de gás é a dessalinização 
da água (LV et al., 2019, YOSSEF et al., 2014; SANGWAI et al., 2013). Esta área 
também vem sendo desenvolvida, devido aos problemas de desabastecimento de 
água, ao incremento na população e pela expansão de atividades industriais. Assim, 
encontrar novas formas para o tratamento de águas salobra e do mar é de fundamental 
importância. 

Normalmente as plantas convencionais de tratamento de águas utilizam destilação 
flash em vários estágios e osmose reversa, as quais demandam grandes áreas 
para equipamentos e perdas consideráveis de água no processo de dessalinização. 
Consequentemente, é necessário aprimorar essas tecnologias já existentes e também 
implementar novas tecnologias que permitam desenvolver processos mais eficientes 
a menores custos (PARK et al., 2011; KANG et al., 2014; XU et al., 2018; FAKHARIAN 
et al., 2017; CHOI et al., 2019).

Este trabalho apresenta uma revisão sobre as principais características dos 
hidratos de gás, estruturas cristalinas formadas, formas de produção, entre outros. O 
comportamento de formação de hidratos depende em grande medida das condições 
de equilíbrio termodinâmico e do sistema em que o hidrato é formado. Logo, neste 
trabalho também são apresentados os principais promotores utilizados na produção de 
hidratos, suas vantagens, desvantagens, a estabilidade dos hidratos e a modelagem 
termodinâmica.  

2 | 	ESTRUTURA DOS HIDRATOS DE GÁS

A história dos hidratos de gás data desde o século XIX quando Sir Humphery, 
um químico inglês, descobriu a formação de hidrato de cloro. Mais tarde, no século 
XX a indústria do petróleo detectou a presença de hidratos de gás em tubulações que 
ocasionava incrustações e entupimentos nas linhas de gás (CARROL, 2009; SLOAN 
e KOH, 2008).

Os hidratos de gás são estruturas cristalinas, não estequiométricas formadas 
por dois componentes: água e gás. A formação destes compostos ocorre em altas 
pressões e baixas temperaturas. As pontes de hidrogênio formadas pelas moléculas 
de oxigênio e hidrogênio na água permitem que esta forme um reticulo cristalino que 
atua como uma cavidade para um hospedeiro. O gás (hóspede) utilizado na formação 
dos hidratos é armazenado nas cavidades formadas na água. As moléculas de gás 
entram na estrutura cristalina e interagem com as moléculas de água por médio das 
forças de Van der Waals. Gases típicos como metano, etano, propano e dióxido de 
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carbono são usados na formação de hidratos (VELUSWAMY et al., 2018).
Os hidratos de gás apresentam três estruturas cristalinas comuns: sI, sII, e sH, 

as quais são apresentadas na Figura 1. 

Figura 1 - Estruturas cristalinas formadas nos hidratos de gás (adaptado de SLOAN e KOH, 
2008): (a) Estrutura sI (b) Estruture sII (c) Estruture sH (adaptado de SLOAN e KOH, 2008).

A formação de cada estrutura depende do tipo de gás armazenado. A estrutura 
sI (Figura 1a) armazena gases com moléculas de diâmetros entre 4,2 e 6 Å, como o 
metano, etano, dióxido de carbono e sulfato de hidrogênio. Moléculas com diâmetros 
menores que 4,2 Å, como moléculas de nitrogênio ou de hidrogênio, são armazenadas 
em estruturas sII (Figura 1b). A estrutura sH armazena moléculas de diâmetros entre 6 
e 7 Å, como propano ou isobutano, assim como gases entre 7 e 9 Å como o isopentano 
ou neohexano, quando combinadas com moléculas menores como o metano, sulfato 
de hidrogênio ou nitrogênio (CARROL, 2009; SLOAN e KOH, 2008). 

A estrutura comum do hidrato de gás é formada por 85% de água na molécula 
básica. As pontes de hidrogênio nas moléculas de água apresentam 5 formas 
poliédricas que compõem as estruturas sI, sII e sH. A nomenclatura destes poliedros 
foi atribuída por Jeffrey em 1984. Cada poliedro é nomeado como . Onde,  
é o número de bordas no tipo de face “i”, e  é o número de faces com  bordas. 

A Figura 2 apresenta os tipos de poliedros que podem ser encontrados nos hidratos 
de gás. O dodecaedro pentagonal (Figura 2a) está composto por 12 lados e essa 
cavidade é chamada de 512, correspondente a 12 faces pentagonais (

) com igual comprimento de arestas e ângulos. 

Figura 2 - Cavidades formadas nas estruturas cristalinas dos hidratos de gás (adaptado 
de SLOAN e KOH, 2008): (a) dodecaedro pentagonal (512), (b) Tetradecaedro (51262), (c) 

Hexadecaedro (51264), (d) dodecaedro irregular (435663), e (e) Icosaedro (51268).

O tetradecaedro é chamado como estrutura 51262 a qual apresenta 12 faces 
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pentagonais e 2 faces hexagonais (Figura 2b). A estrutura hexadecaedra (Figura 2c) é 
nomeada como 51264, composta por 16 lados, dos quais 12 faces são pentagonais e 4 
faces são hexagonais. O dodecaedro irregular (Figura 2d), estrutura conhecida como 
435663 é composta por 3 fases quadradas, 6 faces pentagonais e 3 faces hexagonais. 

A maior estrutura poliédrica formada nos hidratos de gás é o icosaedro, conhecida 
também como estrutura 51268 (Figura 2e). Este arranjo tem 12 faces pentagonais e 8 
faces hexagonais, das 8 faces hexagonais, 6 faces fazem parte de uma faixa ao redor 
da estrutura e 2 faces são a coroa e o pé da cavidade (CARROL, 2009; SLOAN e 
KOH, 2008).

As principais diferenças entre as estruturas presentes nos hidratos de gás são 
apresentadas na Tabela 1. 

Estrutura cristalina
do hidrato de gás sI sII sH

Cavidade Pequena Grande Pequena Grande Pequena Média Grande

Descrição 512 51262 512 51264 512 435663 51268

Número de cavidades
por célula unitária

2 6 16 8 3 2 1

Raio médio
da cavidade (Å)

3,95 4,33 3,91 4,73 3,91 4,06 5,71

Número de 
coordenação 20 24 20 28 20 20 36

Número de moléculas 
de água por célula 

unitária

46 136 34

Tipo de cristal Cúbico Cúbico Hexagonal

Tabela 1 - Diferenças entre as estruturas formadas nos hidratos de gás (SLOAN e KOH, 2008).

A estrutura sI forma duas cavidades 512 (menor) e seis cavidades 51264 (maior) 
em uma única célula. As duas cavidades pequenas e as seis cavidades maiores são 
formadas por 46 moléculas de água. Na estrutura sII estão presentes as cavidades 512 
e 51264. Cavidades 512 (pequeno), 435663 (média) e 51268 (maior) podem estar presentes 
na estrutura sH (SLOAN e KOH, 2008).

2.1	Formação dos hidratos de gás

O processo de formação de hidratos considera dois fatores importantes: 1) 
condições termodinâmicas, e 2) cinética de formação: nucleação e crescimento dos 
hidratos. A transferência de massa e calor são partes importantes da etapa de nucleação 
e crescimento dos hidratos. Nesta etapa ocorre o maior consumo de gás, isto é, ocorre 
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a dissolução do gás na água. A dissolução de gás na água é um processo exotérmico, 
o qual libera calor, e este calor liberado no processo afeta a produção de hidratos. 

2.2	Estabilidade dos hidratos de gás

A fase hidrato, todos os componentes coexistem em condições de equilíbrio. 
A pressão e temperatura de estabilidade são definidas no diagrama de fases destes 
compostos. A curva de equilíbrio dos hidratos aparece em condições termodinâmicas 
nas quais os hidratos começam se formar. Estas condições permitem delimitar a 
zona de equilíbrio para os hidratos, as fases presentes no sistema e as condições de 
dissociação. 

Os diagramas de equilíbrio de fases podem construídos a partir de dados 
experimental ou a partir de modelos preditivos. Existem vários modelos termodinâmicos 
propostos na literatura que tem como intuito determinar as condições de equilíbrio 
para a formação dos hidratos (SLOAN e KOH, 2008; SFAXI et al., 2012; KANG e LEE, 
2000; ZARENEZHAD et al., 2015; MA et al., 2016; IDRESS, et al., 2018).

O software CSMGemque foi desenvolvido por Ballard (2002) utiliza a minimização 
de energia de Gibbs (GEM) para cálculo flash de sistemas envolvendo hidratos e para 
a construção de diagramas de fases. A Figura 3 foi construída utilizando o CSMGem 
e apresenta as regiões do diagrama de fases dos hidratos de CO2. Este diagrama 
exibe as fases encontradas e os produtos formados em condições de temperaturas e 
pressões especificas. 

 

Figura 3 - Diagrama de fases dos hidratos de CO2. 

A área de formação dos hidratos é delimitada pela linha vermelha, a qual envolve 
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a fase hidrato, água líquida , CO2 líquido , hidrato (H), vapor 
(V), e gelo (G). A linha amarela representa o equilíbrio líquido-vapor do CO2 e a linha 
preta o equilíbrio sólido-líquido da água.

Os hidratos de CO2 em um sistema de água pura são formados em uma faixa de 
pressão entre 9 e 100 bar e temperatura entre -5 ºC e 12 ºC. No diagrama é possível 
observar os pontos quádruplos PQ1 e PQ2, onde coexistem as fases água-hidrato-
vapor de CO2-CO2 líquido e gelo-água-hidrato-vapor de CO2, respectivamente.

2.3 Modelagem termodinâmica para sistemas envolvendo hidratos

O critério de equilíbrio de fases aplicado para sistemas envolvendo gás de hidratos 
é uma condição fundamental que se refere à equivalência de temperatura, pressão e 
potencial químico em todas fases, e a minimização da energia livre de Gibbs. 

O potencial químico da fase hidrato pode ser calculado em duas etapas. Primeira 
etapa é a formação do hidrato hipotético no reticulo cristalino vazio a partir da água 
pura. Em seguida, a segunda etapa é o processo de preenchimento do reticulo com as 
moléculas de gás (Carrol, 2003), exemplifi cado conforme a fi gura 4.

Figura 4 - Etapas de processo de formação de hidratos.

A mudança do potencial químico (µ) pode ser calculada conforme a Eq. 1.

O primeiro termo depois da igualdade representa a estabilização do hidrato na 
rede cristalina e é calculada pelo modelo proposto por van der Waals e Platteeuw 
(1959). Já o segundo termo representa a mudança de fase da água pura e pode ser 
calculada por modelos termodinâmicos clássicos (CARROL, 2003). 

O modelo de van der Waals e Platteeuw (vdWP) foi desenvolvido para prever o 
equilíbrio de fases de hidratos. Este modelo, adota uma abordagem de termodinâmica 
estatística, e foi construído usando uma analogia com a isoterma de Langmuir, que 
tem múltiplos locais de adsorção para várias espécies de outros hidratos (Khan, 2015). 
O modelo de vdWP foi derivado das seguintes suposições (CHEN e GUO, 1996; VAN 
DER WAALS e PLATTEEUW, 1959):

1. Cada cavidade contém no máximo uma molécula hóspede.
2. A função de partição de gás ideal é aplicável às moléculas hóspedes.
3. A interação entre as moléculas hóspedes e as moléculas de água pode ser 

descrita por um par de funções potenciais, e a cavidade pode ser tratada como 
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perfeitamente esférica.
4. As interações das moléculas hóspede-hóspede podem ser negligenciadas.
5. Não há interação entre as moléculas hóspedes em diferentes cavidades, e 

as moléculas hóspedes interagem apenas com as moléculas de água vizinhas mais 
próximas.

6. A contribuição da energia livre das moléculas de água é independente dos 
modos de ocupação das moléculas hóspedes dissolvidas.

Dessa forma, o modelo calcula a diferença de potencial químico da água na fase 
hidrato e da estrutura hipotética não ocupada, o qual é calculado em função da fração 
de cavidades ocupadas, conforme a Eq. 2 (PARRISH e PRAUSNITZ, 1972).

Sendo,  a diferença do potencial química da água na fase hidrato (H) e 
na estrutura hipotética de hidrato não ocupada, T é a temperatura, R é a constante 
universal dos gases, υm é a razão de cavidades do tipo m por moléculas de água, θmj

é a fração de cavidades do tipo m ocupadas por moléculas do tipo j. θmj é calculada 
pela Eq. 3.

Sendo, Cmj a constante de Langmuir, fj é a fugacidade do componente gasoso j 
e pode ser calculada conforme Eq. 4, que é calculada pelo coefi ciente da fugacidade 
(φj), fração molar da fase gasosa (yj) e a pressão total do sistema (P).

A constante de Langmuir pondera a interação do gás e da água na cavidade da 
estrutura. E é mensurada pelo método de Lennard-Jones e Devonshire (Eq. 5).

Sendo, κ a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, w (r) o potencial 
da cavidade em função da coordenada radial (r) da cavidade. O potencial que melhor 
descreve essa interação para a fase hidratos é o potencial de Kihara (MCKOY e 
SINANOGLU, 1963) (Eqs.6-7).
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Sendo, α, σ e δ são os parâmetros de Kihara, z é a quantidade de moléculas de 
água na cavidade m, ε é o parâmetro de energia e N é 4, 5, 10 e 11 conforme a Eq. 6.

A diferença do potencial químico da água na estrutura do hidrato vazio em 
relação a sua forma pura (líquida ou gelo) ( ) pode ser expressa a partir da Eq. 8 
(HOLTER et al., 1980).

Sendo,  é a diferença entre volume molar do retículo cristalino hipotético 
e a água liquida (ou gelo) pura,  é a diferença entre a entalpia molar do reticulo 
cristalino hipotético e a água liquida (ou gelo) pura e é descrita pela Eq. 9. Cp é a 
capacidade calorifi ca e é representada pela Eq. 10 (HOLTER et al., 1980).

Em todas as equações o índice zero (0) representa o ponto triplo da água. 

2.4 Produção de hidratos de gás

Os hidratos de gás são obtidos a partir da mistura de água e gás em condições de 
alta pressão e baixa temperatura. Para que a formação do produto exista é necessário 
um ambiente supersaturado do gás que está sendo utilizado. Portanto, a quantidade de 
gás injetado deve ser maior que a capacidade de dissolução de gás da água (SLOAN 
e KOH, 2008). 

A formação e produção de hidratos de gás é realizada em células de alta pressão 
com agitador magnético ou mecânico (RICAURTE et al., 2013; RICAURTE et al., 
2014;KAKATI et al., 2016; JOSEPH et al., 2017), reatores com agitador magnético 
ou mecânico (MECH et al., 2016; HORII e OHMURA, 2018; SHI e LIANG, 2018) e 
sistemas de reatores sem agitação (MOLOKITINA et al., 2019). 

O tempo de produção dos hidratos de gás nestes sistemas podem levar de vários 
minutos a horas e depende de vários fatores, como o tempo de agitação, sistema de 
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agitação, tempo de injeção do gás, tipo de promotores, tempo de injeção de promotores, 
troca de calor no processo, entre outros. Esses sistemas convencionais de produção 
de hidratos de gás apresentam áreas pequenas de transferência de calor, portanto, o 
tempo de formação de hidratos por causa do calor liberado é alto. 

Na literatura estão descritos vários trabalhos com o objetivo de compreender o 
processo de formação e a estabilidade dos hidratos de gás. A seguir alguns processos 
de produção em nível laboratorial são descritos sucintamente.

Lírio (2012) realizou a síntese de hidratos de dióxido de carbono obtendo medidas 
cinéticas e de comportamento de fases. O processo de formação dos hidratos ocorre 
na célula de equilíbrio de fases. Esta célula foi acoplada a um sistema de sensores de 
pressão e temperatura e uma válvula de alimentação para líquidos com engate rápido 
para execução de vácuo, alimentação de gás e a descarga ao fi nal da produção, 
Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma simplifi cado do sistema de produção de hidratos de gás (adaptado 
de LIRIO, 2012): (1) cilindro de gás; (2) bomba com embolo de alta pressão; (3) banho 

termostático; (4) bomba de vácuo; (5) placa de agitação magnética; (6) célula de equilíbrio de 
fases; (7) painel de controle; PT - transdutor de pressão; T - sensor de temperatura.

As variáveis medidas durante os experimentos, no interior da célula de equilíbrio, 
foram de temperatura e pressão. A metodologia de obtenção destes dados foi uma 
adaptação do método T-Cycle, ou seja, o sistema sofre perturbações na temperatura 
durante o processo de formação. Esse método permite a medida do período de indução, 
taxa de formação e capacidade de gás armazenada. As medidas de solubilidade do 
dióxido de carbono foram realizadas em intervalos de pressão de 2 a 5 MPa e no 
intervalo de temperatura de 274,1 a 293,1 K.

Inicialmente a célula é carregada com 10 cm³ de solução aquosa, conectada ao 
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um banho termostático e a válvulas, nos quais se faz vácuo. Após a estabilização da 
temperatura inicial desejada, a bomba é pressurizada e com a estabilização inicia-se 
a injeção do gás na condição de pressão e temperatura desejada. 

Nota-se, então, uma leve queda de pressão devido a solubilização do gás na fase 
liquida. Para que ocorra a formação de hidrato, a temperatura do sistema é diminuída 
(0,1 °C/min). A queda de pressão nesta etapa é devido a solubilidade do gás na fase 
liquida, quanto a contração do gás devido ao resfriamento. Após este ciclo, observa-se 
a queda mais abrupta da pressão, que corresponde ao início da formação de hidrato, 
seguido da apresentação de maior valor de taxa de formação, a qual decresce até que 
a quantidade máxima de gás capturado é alcançada. 

Com a formação completa, inicia-se o procedimento reverso, no qual a 
temperatura é elevada gradualmente, favorecendo o processo de dissociação do 
hidrato e consequentemente o aumento da pressão no sistema, isso ocorre até que 
retorne à condição inicial do método. 

No trabalho de da Silva (2014) para síntese de hidratos de metano foi realizada 
através de uma planta piloto, constituído por dois reatores encamisados (1L e 10L) do 
tipo tanque contínuo com agitação. O intervalo de temperatura utilizado foi de -0,8 a -3 
°C e a pressão de 13 a 15,1 Mpa, Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma simplificado do sistema experimental para síntese de hidratos de gás 
(adaptado de SILVA, 2014): (1) cilindro de gás de metano; (2) reservatório de água; (3) bomba; 
(4) reator encamisado (1L ou 10L); (5) agitador; (6) chiller; (7) painel de controle; PT - transdutor 

de pressão; T - sensor de temperatura.

Após o preenchimento do reator com água/ou solução salina (350 mL para o 
reator de 1L e 6L para o de 10 L, respectivamente), o reator foi fechado e injetado 200 
mL/min de CH4 (g). Com a estabilização da pressão e da temperatura, a produção dos 
hidratos era iniciada e o processo foi mantido por até 400h, em seguida o reator era 
despressurizado e o hidrato de metano armazenado sob refrigeração.

Um trabalho muito importante foi o desenvolvido por Li et al. (2012), que estudou 
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as propriedades mecânicas do hidrato de metano e analisou a sua estabilidade. A 
produção de hidrato ocorre através da mistura de pó de gelo de tamanho de 250 µm 
e gás metano em uma câmara de reação de alta pressão à temperatura de -5 oC e 
pressão de 10 MPa, por 24 horas, Figura 7. Durante o processo foi observado uma 
queda de pressão devido a reação entre o pó de gelo e o gás metano, correspondendo 
a formação do hidrato de metano.  

Figura 7 - Esquema simplificado de produção de hidrato em câmara de alta pressão (adaptado 
de Li et al, 2012): (1) câmara de reação encamisada; (2) cilindro de CH4; PT - transdutor de 

pressão. 

Outro processo de formação de hidrato de gás foi o desenvolvido por Semenov 
et al., (2011), que utilizou reatores pressurizados (5 MPa) e mantidos sob baixa 
temperatura (279-268 K), Figura 8, utilizando água destilada ou uma solução de 
sulfonol. 

Figura 8 - Câmara refrigerada com reatores para produção de hidratos de gás (adaptado de 
SEMENOV et al, 2011).

Quando utilizado a solução de sulfonol, foi observado a formação de hidrato 
à temperatura de 279 K, um aumento de saturação (35%) e um menor tempo de 
formação, 13 dias, do que quando utilizado água destilada (276 K, 16 dias). 

Zhou et al. (2019) utilizaram um sistema similar ao Silva (2014), Figura 9, para 
produção de hidratos de CO2 em uma solução aquosa contendo nanopartículas de 
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grafi te e BTBA (brometo de tetra-n-butil amônio). A pressão inicial foi de 4,5 MPa 
e a temperatura de 258,15 a 268,15 K. A presença de nanopartículas de grafi te na 
concentração de 0,08% reduz signifi cativamente as condições de formação dos 
hidratos, apresentando maior taxa de formação e uma redução de tempo de indução 
em até 16,6%.

Figura 9 - Fluxograma simplifi cado do sistema de produção de hidratos de CO2 (adaptado de 
ZHOU et al., 2019): (1) cilindro de gás; (2) tanque de água, (3) bomba centrifuga; (4) reator com 
jaqueta térmica; (5) sistema de refrigeração; (6) agitador (7); bomba de sucção; (8) computador; 

PT - transdutor de pressão.

Um outro método de produção de hidratos foram os trabalhos realizados pelo 
grupo de Svartass com um sistema de produção de hidratos de metano, conforme a 
Figura 10 (ABAY, 2011; ABAY e SVARTAAS, 2011, 2010; ABAY et al., 2011). Nestes 
trabalhos a concentração de metano foi variada para se observar a nucleação de 
hidratos de gás multicomponente, o efeito do resfriamento, a taxa, composição e o 
efeito da composição do gás no crescimento do hidrato na estrutura sII.
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Figura 10 - Fluxograma simplifi cado do sistema de produção de hidratos de CH4 (ABAY, 2011):
(1) cilindro de gás; (2) agitador magnético; (3) sistema de refrigeração; (4) computador; PT - 

transdutor de pressão; TT - sensor de temperatura.

Diferente dos sistemas experimentais mencionados anteriormente, um novo 
processo de produção de hidratos de gás foi utilizado por Klymenko e Koltun (2016), 
com equipamento Hytra de tecnologia hydrate fl ow loop que reproduz condições 
hidrodinâmicas reais em gasodutos (KLYMENKO e KOLTUN, 2016; LORENZO e 
SACHEZ, 2012). 

 Esta metodologia difere-se das tecnologias de recirculação de fl uxo, 
principalmente pela redução no tempo de produção (20-40 minutos) e maior valor na 
fração de volume de gás (>90%), Figura 11. 

Figura 11 - Fluxograma simplifi cado do sistema Hytra Loop (KLYMENKO e KOLTUN; 2016; 
LORENZO e SACHEZ, 2012): (1) sistema de refrigeração; (2) bombas; (3) cilindro de gás; 

(4) compressor; (5) separador; (6) ciclone separador; (7) tanque de água; PT - transdutor de 
pressão; T - sensor de temperatura.
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Assim, a produção de hidratos de gás tem ganho grande destaque devido a sua 
alternativa para o transporte e armazenamento de gás natural e o desenvolvimento 
de novas tecnologias tanto de produção como separação são fundamentais no 
escalonamento industrial. (ESLAMIMANESH et al., 2012).

2.5	Uso de promotores para a produção de hidratos de gás

Uma série de aditivos podem ser utilizados para produção de hidratos de gás e 
dentre estes estão principalmente o brometo de tetra-n-butilamônio (BTBA), dodecil 
sulfato de sódio  (DSS), tetrahidrofurano (THF), aminoácidos e éteres cíclicos. A 
utilização destes aditivos é principalmente para a formação de hidratos de metano 
e de dióxido de carbono, devido a ambos formarem estruturas do tipo sI, salienta-
se que esta estrutura normalmente é formada quando se usa água pura, em outras 
circunstâncias pode haver mudança do tipo de estrutura.

Abaixo foram descritos alguns processos de produção utilizando promotores, 
sendo apresentados suas vantagens e desvantagens. 

Autores como Mainusch et al. (1997) estudaram a adição de acetona na 
produção de hidratos de metano. Foram determinadas as pressões de transição entre 
as fases hidrato-líquido-vapor e líquido-vapor entre 2,50-11,25 MPa, sendo observado 
temperatura mais elevadas durante a produção dos hidratos onde as concentrações 
de acetona como promotor foram <5% em relação a utilização de água pura. Quando 
utilizado maiores concentrações de acetona (>5%) ocorria o inverso, ou seja, as 
temperaturas eram menores, dificultando o processo.

Seo et al. (2001) utilizaram THF, óxido de propileno e 1,4- dioxano como promotores 
para sistemas trifásicos de metano-água-éteres cíclicos e nitrogênio-água-éteres 
cíclicos para a produção de hidratos de gás. Quando utilizado maiores concentrações 
de éter ocorre uma diminuição da pressão para a formação dos hidratos, sendo o THF 
o melhor promotor seguido de óxido de propileno e 1,4-dioxano. 

Para a obtenção de hidratos de dióxido de carbono o THF normalmente é utilizado 
na concentração de 5%, o que permite a formação de hidratos a maiores temperaturas 
e menores pressões, sendo um promotor termodinâmico (SEO et al., 2008; SABIL, 
2009, SHIN et al., 2009). Lee et al. (2010), reportam o efeito do THF no processo de 
produção hidrato de CO2 e H2 observando a diminuição da pressão de dissociação no 
equilíbrio com o aumento da concentração de THF, sendo que na concentração de 
1mol% de THF, a pressão diminuiu de 11,0 para 1,87 MPa. 

Link et al. (2003), trabalhou com a capacidade de armazenamento de hidratos 
de metano utilizando surfactantes, sendo o DSS o que possibilitou o melhor resultado, 
97% do limite teórico para hidratos de estrutura sI. Já o trabalho de estudo cinético de 
formação de hidratos de metano de Lin et al. (2004) a quantidade de 650 ppm de DSS 
forneceu capacidade máxima de armazenamento, 170 volumes de gás por volume de 
sólido. 
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Assim, o DSS demonstrou capacidade de promover maior armazenamento, no 
entanto para hidratos de CO2, não ocorre da mesma maneira (ZHANG e LEE, 2009; 
KANG e LEE, 2010). Entretanto, o DSS assim como o THF, promotores termodinâmico 
e cinético, respectivamente, acarretam problemas, pois não são ambientalmente 
corretos. Portanto, estes podem causar danos ecológicos. 

Dependendo do gás e do sistema aquoso, o uso desses promotores, não permite 
a rápida formação de hidratos. Além disso, o seu uso promove a formação de espumas, 
dificultando assim o processo (BAVOH et al., 2019). 

Considerando o que foi apresentado, uma outra classe de promotores vem 
ganhando destaque nos últimos anos, os aminoácidos. Inicialmente estes foram 
considerados como inibidores na formação de hidratos de gás. As forças eletrostáticas 
de atração destes compostos orgânicos afetam a estrutura da água evitando a formação 
das ligações de hidrogênio durante a formação de hidratos (YAQUB et al., 2018). 

Os aminoácidos vêm sendo estudados como uma forma promissória de estimular 
a formação de hidratos de gás. Estes são biodegradáveis e não voláteis o que os 
situa como uma alternativa viável para a formação de hidratos de gás aplicada à 
tecnologia de captura, separação e armazenamento de carbono (BAVOH et al., 2019; 
VELUSWAMY et al., 2018). 

O efeito dos aminoácidos na inibição ou estimulação da formação de hidratos 
de gás depende do tipo de cadeia lateral, da concentração e das suas propriedades 
físico-químicas (BAVOH et al., 2019; VELUSWAMY et al., 2017 e 2018). 

Aminoácidos como a valina, cisteína e metionina são utilizados como promotores 
na formação de hidratos de CO2 (PRASAD e KIRAN, 2018a)containing 0.5 wt% amino 
acids (L-valine, L-phenylalanine, L-cysteine, L-methionine and L-threonine. A formação 
de hidratos de CH4, CO2 e da mistura CO2 + CH4 é promovida por aminoácidos como 
metionina e fenilalanina (PRASAD e KIRAN, 2018b). Já a formação de hidratos de 
CH4 também é estimulada por aminoácidos como triptofano, histidina, valina e arginina 
(VELUSWAMY et al., 2017; BAVOH et al., 2018a). 

A presença destes aminoácidos, normalmente em baixas quantidades, entre 0,01 
e 0,05 de fração molar, permite que o gás consumido no hidrato seja maior e o tempo 
de formação do hidrato seja menor, quando comparado com um sistema de água pura, 
tanto para sistemas agitados quanto para sistemas não agitados. Desta maneira, estes 
aminoácidos possuem grande importância e podem ser utilizados no desenvolvimento 
de sistemas de formação de hidratos de CO2, CH4 e misturas de gases.

Entretanto, considerando a dupla ação que podem chegar a desempenhar os 
aminoácidos, a glicina, alanina, prolina, serina, valina, treonina, asparagina e fenilalanina 
tem sido testados como inibidores termodinâmicos e cinéticos na formação de hidratos 
de CH4 (MADDAH et al., 2018;the methane hydrate growth kinetics is investigated by 
molecular dynamics simulation (MD BAVOH et al., 2018 (b); LONG et al., 2018). 

Assim, estes outros aminoácidos que atuam como inibidores termodinâmicos, 
fazendo com que a formação de hidratos ocorra em temperaturas menores e pressões 
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mais altas, também possuem grande importância para a indústria petrolífera e podem 
ser utilizados para diminuir ou anular a formação de incrustações em tubulações e 
equipamentos provocadas por hidratos (BAVOH et al., 2019).

2.6	Caracterização dos hidratos de gás

Para a caracterização dos hidratos de gás são utilizadas técnicas instrumentais 
de análise para a determinação da composição e estrutura e suas propriedades físico-
químicas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009). Na tabela 2 estão descritas as principais 
análises que normalmente são realizadas para os hidratos de CO2 e CH4.

Método analítico Sigla Finalidade Hidratos de CO2 Hidratos de CH4

Calorímetro Diferencial 
Exploratório

DSC Determinar parámetros de 
cristalinidade, de  ponto de 
fusão e intervalo  de fusão, 
de pureza, temperatura de 
ebulição, decomposição e 

transição vítrea.

LEE et al., 2015 (a) 
e 2013 (a);
NASHED et 

al.,2014;
LEE et al., 2013

LEE, et al., 2015(a) e 2013 
(a);

LEE et al., 2013;
GIAVARINI et al., 2006

Espectro de Raman FT - 
Raman

Identificar os
compostos químicos  

presentes na amostra.

CAI et al., 2018;
CAI et al., 2017;

CHEN et al., 2015;
ZHOU et al., 2015

KUMAR et al., 2019 (a);
KUMAR et al., 2019 (b);

LV e LI, 2017;
ZHOU et al., 2016;

LEE et al., 2015 (a e b);
QIN e KUHS,2013

Difração de Raio  - X DRX Fornecer resultados de 
cristalinidade, composição e 

polimorfismo da amostra.

DECICCIO et al., 
2015;

LINO et al., 2014

KUMAR et al., 2019 (a);
KUMAR et al., 2019 (b)

LEE et al., 2018;
KONDO; COLS,2014;

LINO et al., 2014;
Cromatografia 

gasosa  acoplada 
à  espectrometria de 

massas

GC - EM Para determinação do teor 
dos gases presentes e a 

proporção de isótopos   de 
carbono na amostra de 

hidratos.

BROOKS et al., 
1983

HACHIKUBO et al., 2008

Espectroscopia por 
ressonância  magnética 

nuclear

NMR Determinar a estrutura de 
moléculas químicas.

YANG et al, 2017;
ZHANG e LEE et 

al.,2009

YANG et al., 2017; 
LEE et al., 2015 (a e b) e 

2013 (a);
GUPTA et al., 2014

Tabela 2 - Métodos analíticos para a caracterização dos hidratos de CO2 e CH4

Todas estas técnicas analíticas trazem informações importantes das propriedades 
físico-químicas, termodinâmicas, estrutura cristalina, teor de porcentagem de gás 
presente e confirmam a qualidade dos hidratos de gás obtidos.  

3 | 	CONCLUSÕES

Nos últimos anos surgiram diversas metodologias para a produção de hidratos 
de gás, principalmente para hidratos de dióxido de carbono e de metano. Porém, 
ainda há muitos desafios, que estão direcionados nas condições termodinâmicas de 
formação dos hidratos, pois estes são obtidos em condições críticas de operação, 
altas pressões e baixas temperaturas.

Portanto, é importante buscar alternativas de promotores que permitam a 



A Preservação do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentável Capítulo 22 232

formação em condições próximas das condições mais brandas e forneçam altas taxas 
de produtividade. 

Devido as condições de formação e de estabilidade dos hidratos, estes 
requerem equipamentos analíticos acoplados aos sistemas de produção para a sua 
caracterização, bem como o acompanhamento do processo produtivo.
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