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APRESENTACAO

A obra “A Preservacao do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentavel”
no seu primeiro capitulo aborda uma publicacédo da Atena Editora, e apresenta, em
seus 25 capitulos, trabalhos relacionados com preservacédo do meio ambiente e o
desenvolvimento sustentavel.

Este volume dedicado a preservacao do meio ambiente e o desenvolvimento
sustentavel, traz uma variedade de artigos que mostram a evolucdo que tem
acontecido em diferentes regides 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 varios setores produtivos e
de pesquisas. Sdo abordados temas relacionados com a producdo de conhecimento
na area de agronomia, roboética, quimica do solo, computacéo, geoprocessamento de
dados, educacao ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicacées
e tecnologias visam contribuir no aumento do conhecimento gerado por instituicoes
publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avangos cientificos e tecnologicos na
Preservacdo do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentavel, os agradecimentos
dos Organizadores e da Atena Editora.

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

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 22

PRODUCAO DE HIDRATOS DE DIOXIDO DE

Aglaer Nasia Cabral Leocadio
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp,
DEPRO

Campinas — Sao Paulo
Nayla Xiomara Lozada Garcia

Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp,
DEPRO
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Lucidio Cristovao Fardelone
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Daniela da Silva Damaceno
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José Roberto Nunhez
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* Os autores Aglaer Nasia Cabral Leocéadio,
Nayla Xiomara Lozada Garcia, Lucidio Cristovao
Fardelone e Daniela da Silva Damaceno
contribuiram igualmente para este trabalho.

RESUMO: Os hidratos de gas sao solidos
formados por estruturas cristalinas, que podem
se formar quando ha agua em contato com
gases a baixas temperaturas e altas pressoes.
Diversos estudos apontam que os hidratos

A Preservacao do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentavel

CARBONO E DE METANO

de gas tém se mostrado como uma grande
alternativa para o transporte e armazenamento
de gas. Neste trabalho de reviséo de literatura
abordamos a formacéo e producgéo de hidratos
de didxido de carbono e de metano, formas de
caracterizagdo fisico-quimicas dos hidratos e a
modelagem termodinamica.
PALAVRAS-CHAVE: Hidratos de gas, sintese,
caracterizagdo, modelagem termodinamica.

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.

11 INTRODUCAO

O aumento das preocupagcbes com O0s
efeitos das mudancas climéaticas nos ultimos
anos tem elevado o niUmero de pesquisas em
desenvolvimento que visam a mitigagdo de
tais impactos ambientais negativos. Um dos
principais focos de pesquisa nesta area é a
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busca de soluc¢des para diminuir as emissdes dos gases do efeito estufa na atmosfera,
principalmente didxido de carbono (CO,) e metano (CH,).

As novas tecnologias de captura e armazenamento de carbono (CCS - carbon
capture and storage) estdo sendo aplicadas para tratar gases provenientes de
centrais elétricas, pocos de gas e plantas industriais. Os gases capturados podem ser
armazenados em reservatorios geologicos de forma permanente. No caso especifico
do CO,, este consegue ser injetado em rochas sedimentarias, de reservatorios de
Oleo e gas que se encontram ativos ou esgotados, aquiferos profundos, camadas de
sal, camadas de carvao, arenitos profundos entre outros (RAZA et al., 2019; HORII e
OHMURA, 2018).

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

No entanto, estes métodos convencionais resultam em um custo elevado de
infraestrutura e manutencéo, além de ter altos niveis de periculosidade. Portanto, ha
necessidade de novas formas de transporte e armazenamento de gas natural que
permitam o desenvolvimento de um processo de forma segura e viavel economicamente.

Uma das alternativas para captura e armazenamento de gases causadores do
efeito estufa € a producéo de hidratos de gas. Estes compostos sdao amplamente
utilizados em areas como o armazenamento e transporte de gas natural, separacéo
de CO,, separagéo de CH, (FAN et al., 2016, di PROFIO et al., 2017).

Assim, separar gases como o CO, e CH, 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
etal., 2019 (a); KUMAR et al., 2019 (b); HORIl 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 separacéo de gases como o CO, tem sido empregado métodos convencionais,
como absorgcao e separagao por membranas. Estes métodos apresentam algumas
desvantagens, no caso dos absorventes a toxicidade e corrosdo, e no caso das
membranas o alto custo de manutencéo. Com tudo, a formacéo de hidratos de gas
visando a separagao de CO, e CH, tem sido amplamente desenvolvida nos ultimos
anos, mostrando a viabilidade do processo (FAN et al., 2016).

Desta maneira, os hidratos de metano veem ganhando cada vez mais importancia
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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 m® em 2018 para 80,2 mil m® até 2023, a uma taxa
de crescimento anual composta (CAGR) de 35,1% para o periodo de 2018-2023
(BCC RESEARCH, 2018). Assim, sdo necessarias novas tecnologia para que possam
permitir uma maior escala de comercializagao em um futuro préximo.

Uma outra area de aplicagdo de tecnologias de hidratos de gas é a dessalinizagcéo
da agua (LV et al,, 2019, YOSSEF et al., 2014; SANGWAI et al., 2013). Esta area
também vem sendo desenvolvida, devido aos problemas de desabastecimento de
agua, ao incremento na populacédo e pela expansao de atividades industriais. Assim,
encontrar novas formas para o tratamento de aguas salobra e do mar é de fundamental
importancia.

Normalmente as plantas convencionais de tratamento de aguas utilizam destilagao
flash em varios estagios e osmose reversa, as quais demandam grandes areas
para equipamentos e perdas consideraveis de agua no processo de dessalinizacéo.
Consequentemente, é necessario aprimorar essas tecnologias ja 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
etal.,, 2017; CHOI et al., 2019).

Este trabalho apresenta uma revisdo sobre as principais caracteristicas dos
hidratos de gas, estruturas cristalinas formadas, formas de producgéo, entre outros. O
comportamento de formagao de hidratos depende em grande medida das condicbes
de equilibrio termodinédmico e do sistema em que o hidrato é formado. Logo, neste
trabalho também séo apresentados os principais promotores utilizados na producgéo de
hidratos, suas vantagens, desvantagens, a estabilidade dos hidratos e a modelagem
termodinamica.

2|1 ESTRUTURA DOS HIDRATOS DE GAS

A historia dos hidratos de gas data desde o século XIX quando Sir Humphery,
um quimico inglés, descobriu a formacao de hidrato de cloro. Mais tarde, no século
XX a industria do petréleo detectou a presenca de hidratos de gas em tubulagbes que
ocasionava incrustacdes e entupimentos nas linhas de gas (CARROL, 2009; SLOAN
e KOH, 2008).

Os hidratos de gas sao estruturas cristalinas, ndo estequiométricas formadas
por dois componentes: agua e gas. A formacéo destes compostos ocorre em altas
pressoes e baixas temperaturas. As pontes de hidrogénio formadas pelas moléculas
de oxigénio e hidrogénio na agua permitem que esta forme um reticulo cristalino que
atua como uma cavidade para um hospedeiro. O gas (héspede) utilizado na formacgéao
dos hidratos é armazenado nas cavidades formadas na agua. As moléculas de gas
entram na estrutura cristalina e interagem com as moléculas de agua por médio das
forcas de Van der Waals. Gases tipicos como metano, etano, propano e didéxido de
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carbono sdo usados na formacéo de hidratos (VELUSWAMY et al., 2018).
Os hidratos de gas apresentam trés estruturas cristalinas comuns: sl, sll, e sH,
as quais séo apresentadas na Figura 1.

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

A formacgao de cada estrutura depende do tipo de gas armazenado. A estrutura
sl (Figura 1a) armazena gases com moléculas de diametros entre 4,2 e 6 A, como o
metano, etano, dibxido de carbono e sulfato de hidrogénio. Moléculas com didmetros
menores que 4,2 A, como moléculas de nitrogénio ou de hidrogénio, sdo armazenadas
em estruturas sll (Figura 1b). A estrutura sH armazena moléculas de didmetros entre 6
e 7 A, como propano ou isobutano, assim como gasesentre7e 9 A como o isopentano
ou neohexano, quando combinadas com moléculas menores como o metano, sulfato
de hidrogénio ou nitrogénio (CARROL, 2009; SLOAN e KOH, 2008).

A estrutura comum do hidrato de gas € formada por 85% de agua na molécula
basica. As pontes de hidrogénio nas moléculas de agua apresentam 5 formas
poliédricas que compdem as estruturas sl, sll e sH. A nomenclatura destes poliedros
foi atribuida por Jeffrey em 1984. Cada poliedro € nomeado como n;™in;™, Onde, n;n;
€ 0 numero de bordas no tipo de face “”, e m;m; € o nUmero de faces com n;n; bordas.

AFigura 2 apresenta os tipos de poliedros que podem ser encontrados nos hidratos
de gas. O dodecaedro pentagonal (Figura 2a) estd composto por 12 lados e essa
cavidade é chamada de 5%, correspondente a 12 faces pentagonais (n; = 5,m; = 12
n; = 5,m; = 12) com igual comprimento de arestas e angulos.

(c) (d) (e)

Figura 2 - Cavidades formadas nas estruturas cristalinas dos hidratos de gas (adaptado
de SLOAN e KOH, 2008): (a) dodecaedro pentagonal (5'?), (b) Tetradecaedro (5'262), (c)
Hexadecaedro (5'?6%), (d) dodecaedro irregular (435%6°), e (e) lcosaedro (5'268).

O tetradecaedro é chamado como estrutura 5'?62 a qual apresenta 12 faces
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pentagonais e 2 faces hexagonais (Figura 2b). A estrutura hexadecaedra (Figura 2c) €
nomeada como 5'?64, composta por 16 lados, dos quais 12 faces sao pentagonais e 4
faces sdo hexagonais. O dodecaedro irregular (Figura 2d), estrutura conhecida como
43556° € composta por 3 fases quadradas, 6 faces pentagonais e 3 faces hexagonais.

A maior estrutura poliédrica formada nos hidratos de gas é o icosaedro, conhecida
também como estrutura 5268 (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 sao a coroa e o pé da cavidade (CARROL, 2009; SLOAN e
KOH, 2008).

As principais diferencas entre as estruturas presentes nos hidratos de gas sao
apresentadas na Tabela 1.

Estrutura cristalina

do hidrato de gas

Cavidade Pequena Grande | Pequena Grande | Pequena Média Grande
Descricao 512 51262 512 5126¢ 512 435%6%  5'26°8
Numero de cavidades 2 6 16 8 3 2 1

por célula unitaria

Raio médio 3,95 4,33 3,91 4,73 3,91 4,06 5,71
da cavidade (A)
Numero de 20 24 20 28 20 20 36
coordenacao

Numero de moléculas

X X 46 136 34
de agua por célula
unitaria
Tipo de cristal Cubico Cubico Hexagonal

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

A estrutura sl forma duas cavidades 52 (menor) e seis cavidades 5'?6* (maior)
em uma unica célula. As duas cavidades pequenas e as seis cavidades maiores sao
formadas por 46 moléculas de agua. Na estrutura sll estdo presentes as cavidades 5'2
e 526*. Cavidades 5'(pequeno), 435%6° (média) e 5'26° (maior) podem estar presentes
na estrutura sH (SLOAN e KOH, 2008).

2.1 Formacao dos hidratos de gas

O processo de formacédo de hidratos considera dois fatores importantes: 1)
condi¢cbes termodindmicas, e 2) cinética de formacéo: nucleagédo e crescimento dos
hidratos. Atransferéncia de massa e calor sdo partes importantes da etapa de nucleacéo
e crescimento dos hidratos. Nesta etapa ocorre 0 maior consumo de gas, isto é, ocorre
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a dissolucéo do gas na agua. A dissolugdo de gas na agua é um processo exotérmico,
o qual libera calor, e este calor liberado no processo afeta a producéo de hidratos.

2.2 Estabilidade dos hidratos de gas

A fase hidrato, todos os componentes coexistem em condi¢cdes de equilibrio.
A presséao e temperatura de estabilidade sdo definidas no diagrama de fases destes
compostos. A curva de equilibrio dos hidratos aparece em condi¢gbes termodinamicas
nas quais os hidratos comegam se formar. Estas condicdes permitem delimitar a
zona de equilibrio para os hidratos, as fases presentes no sistema e as condi¢ées de
dissociagao.

Os diagramas de equilibrio de fases podem construidos a partir de dados
experimental ou a partir de modelos preditivos. Existem varios modelos termodinamicos
propostos na literatura que tem como intuito determinar as condicdes de equilibrio
para a formacéo 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 minimizacéo
de energia de Gibbs (GEM) para calculo flash de sistemas envolvendo hidratos e para
a construcao de diagramas de fases. A Figura 3 foi construida utilizando o CSMGem
e apresenta as regides do diagrama de fases dos hidratos de CO, Este diagrama
exibe as fases encontradas e os produtos formados em condi¢des de temperaturas e
pressdes especificas.

/

COs - Ponto critico

Press&o (bar)

Hidratos de COz (CSMGem)
CO- Liguido - Vapor
— — Agua Sélido - Liguido

-3 0 3 10 15 20 23 30 33 40

Temperatura (°C)

Figura 3 - Diagrama de fases dos hidratos de CO,,.

A area de formacéao dos hidratos é delimitada pela linha vermelha, a qual envolve
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a fase hidrato, agua liquida (Lg,0)(Lg,0), CO, liquido(Leg )(Lco, ), hidrato (H), vapor
(V), e gelo (G). A linha amarela representa o equilibrio liquido-vapor do CO, e a linha
preta o equilibrio sélido-liquido da agua.

Os hidratos de CO, em um sistema de agua pura s&o formados em uma faixa de
pressao entre 9 e 100 bar e temperatura entre -5 °C e 12 °C. No diagrama é possivel
observar os pontos quadruplos PQ1 e PQ2, onde coexistem as fases agua-hidrato-
vapor de CO,-CO, liquido e gelo-agua-hidrato-vapor de CO,, respectivamente.

2.3 Modelagem termodinamica para sistemas envolvendo hidratos

O critério de equilibrio de fases aplicado para sistemas envolvendo gas de hidratos
€ uma condicao fundamental que se refere a equivaléncia de temperatura, pressao e
potencial quimico em todas fases, e a minimizagcéo da energia livre de Gibbs.

O potencial quimico da fase hidrato pode ser calculado em duas etapas. Primeira
etapa é a formacao do hidrato hipotético no reticulo cristalino vazio a partir da agua
pura. Em seguida, a segunda etapa é o processo de preenchimento do reticulo com as
moléculas de gas (Carrol, 2003), exemplificado conforme a figura 4.

Reticulo cristalino Reticulo cristalino

Figura 4 - Etapas de processo de formacéao de hidratos.

A mudanca do potencial quimico (¢) pode ser calculada conforme a Eq. 1.

pt —p® = (¥ — p) + (uf — % (1)

O primeiro termo depois da igualdade representa a estabilizacdo do hidrato na
rede cristalina e € calculada pelo modelo proposto por van der Waals e Platteeuw
(1959). Ja o segundo termo representa a mudanca de fase da agua pura e pode ser
calculada por modelos termodinamicos classicos (CARROL, 2003).

O modelo de van der Waals e Platteeuw (vdWP) foi desenvolvido para prever o
equilibrio de fases de hidratos. Este modelo, adota uma abordagem de termodinamica
estatistica, e foi construido usando uma analogia com a isoterma de Langmuir, que
tem multiplos locais de adsorcéo para varias espécies de outros hidratos (Khan, 2015).
O modelo de vdWP foi derivado das seguintes suposi¢coes (CHEN e GUO, 1996; VAN
DER WAALS e PLATTEEUW, 1959):

1. Cada cavidade contém no maximo uma molécula hdspede.

2. A funcéo de particdo de gas ideal é aplicavel as moléculas héspedes.

3. A interacdo entre as moléculas hospedes e as moléculas de agua pode ser
descrita por um par de fungdes potenciais, e a cavidade pode ser tratada como
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perfeitamente esférica.

4. As interacdes das moléculas hdspede-hdspede podem ser negligenciadas.

5. N&o ha interacdo entre as moléculas hdspedes em diferentes cavidades, e
as moléculas hospedes interagem apenas com as moléculas de agua vizinhas mais
proximas.

6. A contribuicdo da energia livre das moléculas de agua é independente dos
modos de ocupacédo das moléculas hospedes dissolvidas.

Dessa forma, o modelo calcula a diferenga de potencial quimico da agua na fase
hidrato e da estrutura hipotética ndo ocupada, o qual é calculado em fun¢ao da fracéo
de cavidades ocupadas, conforme a Eq. 2 (PARRISH e PRAUSNITZ, 1972).

Ay = —Rsz ‘I.-"mll'l(l - Ej ij) {2)

Sendo, Auf a diferenca do potencial quimica da agua na fase hidrato (H) e
na estrutura hipotética de hidrato ndo ocupada, T é a temperatura, R € a constante
universal dos gases, u,_¢€ a razéo de cavidades do tipo m por moléculas de agua, em/.
€ a fracdo de cavidades do tipo m ocupadas por moléculas do tipo j. emj € calculada
pela Eq. 3.

Omj = Cmjfi/(1+Z;Cmyf) (3)

Sendo, le. a constante de Langmuir, zj.é a fugacidade do componente gasoso j
e pode ser calculada conforme Eq. 4, que € calculada pelo coeficiente da fugacidade
(d)), fracdo molar da fase gasosa (yj) e a pressao total do sistema (P).

fi = o;y;P (4)

A constante de Langmuir pondera a interacdo do gas e da agua na cavidade da
estrutura. E € mensurada pelo método de Lennard-Jones e Devonshire (Eq. 5).

Cc(T) = 4w /T fnm expl-w() /kTlr*dr (5)

Sendo, K a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, w (r) o potencial
da cavidade em funcdo da coordenada radial (r) da cavidade. O potencial que melhor
descreve essa interacdo para a fase hidratos é o potencial de Kihara (MCKOY e
SINANOGLU, 1963) (Eqgs.6-7).

A Preservacao do Meio Ambiente e o Desenvolvimento Sustentavel Capitulo 22



5-12

w(r) = 2ze [Fur (51“ +%511)—£(5“' —I—%ﬁE)] (6)

(e I (N ™

Sendo, a, o e d séo os parametros de Kihara, z € a quantidade de moléculas de
agua na cavidade m, € é o parametro de energiae Né 4, 5, 10 e 11 conforme a Eq. 6.

A diferenca do potencial quimico da agua na estrutura do hidrato vazio em
relacdo a sua forma pura (liquida ou gelo) (ﬂpf;f“) pode ser expressa a partir da Eq. 8
(HOLTER et al., 1980).

LfG LiG LG
aul! / /

L/G
. .d,uw. {PQITQ} . T .r:lhw P dl’w
RT RTp jTu( RT? )P dT +IF-:-( RT )po (8)

Sendo, 4v,/® ¢é a diferenca entre volume molar do reticulo cristalino hipotético
e a agua liquida (ou gelo) pura, 4hX/° é a diferenga entre a entalpia molar do reticulo
cristalino hipotético e a dgua liquida (ou gelo) pura e € descrita pela Eq. 9. Cp é a
capacidade calorifica e é representada pela Eq. 10 (HOLTER et al., 1980).

Ahy/® = ARG, + [, AC, dT (9)
AC, = —37,32 4 0,179(T — To) (10)

Em todas as equacdes o indice zero (0) representa o ponto triplo da agua.

2.4 Producao de hidratos de gas

Os hidratos de gas sao obtidos a partir da mistura de agua e gas em condicdes de
alta pressao e baixa temperatura. Para que a formacao do produto exista & necessario
um ambiente supersaturado do gas que esta sendo utilizado. Portanto, a quantidade de
gas injetado deve ser maior que a capacidade de dissolucéo de gas da dgua (SLOAN
e KOH, 2008).

Aformacéo e produgdo de hidratos de gas é realizada em células de alta presséao
com agitador magnético ou mecéanico (RICAURTE et al., 2013; RICAURTE et al.,
2014;KAKATI et al., 2016; JOSEPH et al., 2017), reatores com agitador magnético
ou mecanico (MECH et al., 2016; HORIl e OHMURA, 2018; SHI e LIANG, 2018) e
sistemas de reatores sem agitacao (MOLOKITINA et al., 2019).

O tempo de producgao dos hidratos de gas nestes sistemas podem levar de varios
minutos a horas e depende de vérios fatores, como o tempo de agitacao, sistema de
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agitacao, tempo de injecao do gas, tipo de promotores, tempo de inje¢cao de promotores,
troca de calor no processo, entre outros. Esses sistemas convencionais de producao
de hidratos de gas apresentam areas pequenas de transferéncia de calor, portanto, o
tempo de formacgao de hidratos por causa do calor liberado é alto.

Na literatura estdao descritos varios trabalhos com o objetivo de compreender o
processo de formacéo e a estabilidade dos hidratos de gas. A seguir alguns processos
de producdo em nivel laboratorial sdo descritos sucintamente.

Lirio (2012) realizou a sintese de hidratos de diéxido de carbono obtendo medidas
cinéticas e de comportamento de fases. O processo de formacéo dos hidratos ocorre
na célula de equilibrio de fases. Esta célula foi acoplada a um sistema de sensores de
pressao e temperatura e uma valvula de alimentacéao para liquidos com engate rapido
para execuc¢ao de vacuo, alimentacdo de gas e a descarga ao final da producéo,
Figura 5.

(4)

Figura 5 - Fluxograma simplificado do sistema de produ¢ao de hidratos de gas (adaptado
de LIRIO, 2012): (1) cilindro de gas; (2) bomba com embolo de alta presséo; (3) banho
termostatico; (4) bomba de vacuo; (5) placa de agitacdo magnética; (6) célula de equilibrio de
fases; (7) painel de controle; PT - transdutor de pressao; T - sensor de temperatura.

As variaveis medidas durante os experimentos, no interior da célula de equilibrio,
foram de temperatura e pressao. A metodologia de obtencédo destes dados foi uma
adaptacdo do método T-Cycle, ou seja, o sistema sofre perturbacdes na temperatura
durante o processo de formacgao. Esse método permite a medida do periodo de inducéo,
taxa de formacao e capacidade de gas armazenada. As medidas de solubilidade do
diéxido de carbono foram realizadas em intervalos de pressao de 2 a 5 MPa e no
intervalo de temperatura de 274,1 a 293,1 K.

Inicialmente a célula é carregada com 10 cm? de solugcéo aquosa, conectada ao
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um banho termostético e a valvulas, nos quais se faz vacuo. Apés a estabilizagao da
temperatura inicial desejada, a bomba é pressurizada e com a estabilizac&o inicia-se
a injecao do gas na condicao de pressao e temperatura desejada.

Nota-se, entdo, uma leve queda de presséo devido a solubilizacédo do gas na fase
liquida. Para que ocorra a formacéo de hidrato, a temperatura do sistema é diminuida
(0,1 °C/min). A queda de pressao nesta etapa é devido a solubilidade do gas na fase
liquida, quanto a contragao do gas devido ao resfriamento. Apés este ciclo, observa-se
a queda mais abrupta da presséo, que corresponde ao inicio da formacgao de hidrato,
seguido da apresentacao de maior valor de taxa de formacéo, a qual decresce até que
a quantidade maxima de gas capturado € alcang¢ada.

Com a formacdo completa, inicia-se o procedimento reverso, no qual a
temperatura é elevada gradualmente, favorecendo o processo de dissociacdo do
hidrato e consequentemente 0 aumento da pressao no sistema, isso ocorre até que
retorne a condicéao inicial do método.

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

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

de presséo; T - sensor de temperatura.

Apo6s o preenchimento do reator com agua/ou solug¢do 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 CH, (g). Com a estabilizagéo da presséo e da temperatura, a produgéo 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 refrigeragao.

Um trabalho muito importante foi o desenvolvido por Li et al. (2012), que estudou




as propriedades mecénicas do hidrato de metano e analisou a sua estabilidade. A
producéo de hidrato ocorre através da mistura de p6 de gelo de tamanho de 250 ym
e gas metano em uma camara de reacéo de alta pressdo a temperatura de -5 °C e
pressdo de 10 MPa, por 24 horas, Figura 7. Durante o processo foi observado uma
gueda de pressao devido a reacao entre o p6 de gelo e o gas metano, correspondendo
a formacgao do hidrato de metano.

(1 )

Figura 7 - Esquema simplificado de produ¢éo de hidrato em camara de alta pressao (adaptado
de Li et al, 2012): (1) camara de reagdo encamisada; (2) cilindro de CH,; PT - transdutor de
pressao.

Outro processo de formacgao de hidrato de gas 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 agua destilada ou uma solucéo de
sulfonol.

Figura 8 - Camara refrigerada com reatores para producéo de hidratos de gas (adaptado de
SEMENOQV et al, 2011).

Quando utilizado a solugéo de sulfonol, foi observado a formagéo de hidrato
a temperatura de 279 K, um aumento de saturacao (35%) e um menor tempo de
formacao, 13 dias, do que quando utilizado agua destilada (276 K, 16 dias).

Zhou et al. (2019) utilizaram um sistema similar ao Silva (2014), Figura 9, para
produgdo de hidratos de CO, em uma solugdo aquosa contendo nanoparticulas de
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grafite e BTBA (brometo de tetra-n-butil aménio). A presséo inicial foi de 4,5 MPa
e a temperatura de 258,15 a 268,15 K. A presenca de nanoparticulas de grafite na
concentracdo de 0,08% reduz significativamente as condicbes de formacédo dos
hidratos, apresentando maior taxa de formacéao e uma reducéo de tempo de inducéao

em até 16,6%.
[y
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Figura 9 - Fluxograma simplificado do sistema de produgéo de hidratos de CO, (adaptado de
ZHOU et al., 2019): (1) cilindro de gas; (2) tanque de agua, (3) bomba centrifuga; (4) reator com
jaqueta térmica; (5) sistema de refrigeracao; (6) agitador (7); bomba de sucgéo; (8) computador;

PT - transdutor de pressao.

Um outro método de producédo de hidratos foram os trabalhos realizados pelo
grupo de Svartass com um sistema de producéo de hidratos de metano, conforme a
Figura 10 (ABAY, 2011; ABAY e SVARTAAS, 2011, 2010; ABAY et al., 2011). Nestes
trabalhos a concentracdo de metano foi variada para se observar a nucleacéo de
hidratos de gas multicomponente, o efeito do resfriamento, a taxa, composicéo e o
efeito da composicéo do gas no crescimento do hidrato na estrutura sll.
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Figura 10 - Fluxograma simplificado do sistema de produgéo de hidratos de CH, (ABAY, 2011):
(1) cilindro de gés; (2) agitador magnético; (3) sistema de refrigeracéo; (4) computador; PT -
transdutor de presséo; TT - sensor de temperatura.

Diferente dos sistemas experimentais mencionados anteriormente, um novo
processo de producao de hidratos de gas foi utilizado por Klymenko e Koltun (2016),
com equipamento Hytra de tecnologia hydrate flow loop que reproduz condicoes
hidrodinamicas reais em gasodutos (KLYMENKO e KOLTUN, 2016; LORENZO e
SACHEZ, 2012).

Esta metodologia difere-se das tecnologias de recirculacdo de fluxo,
principalmente pela reducédo no tempo de producéo (20-40 minutos) e maior valor na
fracao de volume de gas (>90%), Figura 11.

Agua | 0 o L__ _ -

(3)

Figura 11 - Fluxograma simplificado do sistema Hytra Loop (KLYMENKO e KOLTUN; 2016;
LORENZO e SACHEZ, 2012): (1) sistema de refrigeracao; (2) bombas; (3) cilindro de gas;
(4) compressor; (5) separador; (6) ciclone separador; (7) tanque de agua; PT - transdutor de
pressao; T - sensor de temperatura.
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Assim, a producgao de hidratos de gas tem ganho grande destaque devido a sua
alternativa para o transporte e armazenamento de gas natural e o desenvolvimento
de novas tecnologias tanto de producdo como separacao sao fundamentais no
escalonamento industrial. (ESLAMIMANESH et al., 2012).

2.5 Uso de promotores para a producao de hidratos de gas

Uma série de aditivos podem ser utilizados para producao de hidratos de gas e
dentre estes estado principalmente o brometo de tetra-n-butilaménio (BTBA), dodecil
sulfato de sédio (DSS), tetrahidrofurano (THF), aminoacidos e éteres ciclicos. A
utilizacéo destes aditivos é principalmente para a formacao de hidratos de metano
e de dioxido de carbono, devido a ambos formarem estruturas do tipo sl, salienta-
se que esta estrutura normalmente é formada quando se usa agua pura, em outras
circunstancias pode haver mudanca do tipo de estrutura.

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

Autores como Mainusch et al. (1997) estudaram a adicdo de acetona na
producéo de hidratos de metano. Foram determinadas as pressdes de transi¢do entre
as fases hidrato-liquido-vapor e liquido-vapor entre 2,50-11,25 MPa, sendo observado
temperatura mais elevadas durante a producéao dos hidratos onde as concentragcoes
de acetona como promotor foram <5% em relacéo a utilizacdo de agua pura. Quando
utilizado maiores concentracdes de acetona (>5%) ocorria o0 inverso, ou seja, as
temperaturas eram menores, dificultando o processo.

Seo etal.(2001) utilizaram THF, 6xido de propileno e 1,4- dioxano como promotores
para sistemas trifasicos de metano-agua-éteres ciclicos e nitrogénio-agua-éteres
ciclicos para a producéo de hidratos de gas. Quando utilizado maiores concentracoes
de éter ocorre uma diminuicdo da pressao para a formacéao dos hidratos, sendo o THF
o melhor promotor seguido de 6xido de propileno e 1,4-dioxano.

Para a obtencéao de hidratos de di6xido de carbono o THF normalmente € utilizado
na concentragcao de 5%, o que permite a formacé&o de hidratos a maiores temperaturas
e menores pressdes, sendo um promotor termodinédmico (SEO et al., 2008; SABIL,
2009, SHIN et al., 2009). Lee et al. (2010), reportam o efeito do THF no processo de
produgéo hidrato de CO, e H, observando a diminuigéo da presséo de dissociag¢éo no
equilibrio com o aumento da concentracdo de THF, sendo que na concentracéo de
1mol% de THF, a pressao 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 0 melhor resultado,
97% do limite tedrico para hidratos de estrutura sl. Ja o trabalho de estudo cinético de
formacao de hidratos de metano de Lin et al. (2004) a quantidade de 650 ppm de DSS
forneceu capacidade maxima de armazenamento, 170 volumes de gas por volume de

solido.
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Assim, o DSS demonstrou capacidade de promover maior armazenamento, no
entanto para hidratos de CO2, ndo ocorre da mesma maneira (ZHANG e LEE, 2009;
KANG e LEE, 2010). Entretanto, o DSS assim como o THF, promotores termodinamico
e cinético, respectivamente, acarretam problemas, pois ndo sdo ambientalmente
corretos. Portanto, estes podem causar danos ecolégicos.

Dependendo do gas e do sistema aquoso, o uso desses promotores, nao permite
a rapida formacgao de hidratos. Além disso, 0 seu uso promove a formacao de espumas,
dificultando assim o processo (BAVOH et al., 2019).

Considerando o que foi apresentado, uma outra classe de promotores vem
ganhando destaque nos ultimos anos, os aminoacidos. Inicialmente estes foram
considerados como inibidores na formacgao de hidratos de gas. As forcas eletrostaticas
de atracao destes compostos organicos afetam a estrutura da agua evitando a formacao
das ligagcdes de hidrogénio durante a formacgao de hidratos (YAQUB et al., 2018).

Os aminoacidos vém sendo estudados como uma forma promissoria de estimular
a formacéo de hidratos de géas. Estes sao biodegradaveis e ndo volateis o que os
situa como uma alternativa viavel para a formacao de hidratos de gas aplicada a
tecnologia de captura, separagao e armazenamento de carbono (BAVOH et al., 2019;
VELUSWAMY et al., 2018).

O efeito dos aminoacidos na inibicao ou estimulacdo da formacao de hidratos
de gas depende do tipo de cadeia lateral, da concentracdo e das suas propriedades
fisico-quimicas (BAVOH et al., 2019; VELUSWAMY et al., 2017 e 2018).

Aminoacidos como a valina, cisteina e metionina séo utilizados como promotores
na formagéo de hidratos de CO, (PRASAD e KIRAN, 2018a)containing 0.5 wt% amino
acids (L-valine, L-phenylalanine, L-cysteine, L-methionine and L-threonine. A formacgéo
de hidratos de CH,, CO, e da mistura CO,+ CH, é promovida por aminoacidos como
metionina e fenilalanina (PRASAD e KIRAN, 2018b). J& a formacado de hidratos de
CH,também é estimulada por aminoacidos como triptofano, histidina, valina e arginina
(VELUSWAMY et al., 2017; BAVOH et al., 2018a).

A presenca destes aminoacidos, normalmente em baixas quantidades, entre 0,01
e 0,05 de fracdo molar, permite que o gas consumido no hidrato seja maior e o tempo
de formacao do hidrato seja menor, quando comparado com um sistema de agua pura,
tanto para sistemas agitados quanto para sistemas nao agitados. Desta maneira, estes
aminoacidos possuem grande importancia e podem ser utilizados no desenvolvimento
de sistemas de formacéo de hidratos de CO2, CH, e misturas de gases.

Entretanto, considerando a dupla acdo que podem chegar a desempenhar os
aminoacidos, aglicina, alanina, prolina, serina, valina, treonina, asparagina e fenilalanina
tem sido testados como inibidores termodinamicos e cinéticos na formagao de hidratos
de CH, (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 aminoacidos que atuam como inibidores termodinamicos,
fazendo com que a formacéao de hidratos ocorra em temperaturas menores e pressdes
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mais altas, também possuem grande importancia para a industria petrolifera e podem
ser utilizados para diminuir ou anular a formagéo de incrustagbes em tubulagbes e
equipamentos provocadas por hidratos (BAVOH et al., 2019).

2.6 Caracterizacao dos hidratos de gas

Para a caracterizacdo dos hidratos de gas sao utilizadas técnicas instrumentais

de andlise para a determinacao da composicao e estrutura e suas propriedades fisico-
qguimicas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009). Na tabela 2 estao descritas as principais
analises que normalmente s&o realizadas para os hidratos de CO, e CH,.

Método analitico Finalidade Hidratos de CO, Hidratos de CH,
Calorimetro Diferencial DSC Determinar parametros de LEE etal.,, 2015 (a) LEE, etal., 2015(a) e 2013
Exploratorio cristalinidade, de ponto de e 2013 (a); (a);
fusdo e intervalo de fuséo, NASHED et LEE et al., 2013;
de pureza, temperatura de al.,2014; GIAVARINI et al., 2006

ebulicdo, decomposicao e LEE et al., 2013
transicao vitrea.

Espectro de Raman FT - Identificar os CAl et al.,, 2018; KUMAR et al., 2019 (a);
Raman compostos quimicos CAl et al., 2017; KUMAR et al., 2019 (b);
presentes na amostra. CHEN et al., 2015; LV elLl, 2017;
ZHOU et al., 2015 ZHOU et al., 2016;

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

Difragéo de Raio - X DRX Fornecer resultados de DECICCIO et al., KUMAR et al., 2019 (a);
cristalinidade, composicéo e 2015; KUMAR et al., 2019 (b)
polimorfismo da amostra. LINO et al., 2014 LEE et al., 2018;

KONDO; COLS,2014;
LINO et al., 2014;

Cromatografia GC - EM Para determinacéo do teor BROOKS et al., HACHIKUBO et al., 2008
gasosa acoplada dos gases presentes e a 1983
a espectrometria de proporgéo de is6topos de
massas carbono na amostra de
hidratos.
Espectroscopia por NMR Determinar a estrutura de YANG et al, 2017; YANG et al., 2017;
ressonancia magnética moléculas quimicas. ZHANG e LEE et LEEetal,2015(aeb)e
nuclear al.,2009 2013 (a);

GUPTAet al., 2014
Tabela 2 - Métodos analiticos para a caracterizagao dos hidratos de CO, e CH,

Todas estas técnicas analiticas trazem informagdes importantes das propriedades
fisico-quimicas, termodinamicas, estrutura cristalina, teor de porcentagem de gas
presente e confirmam a qualidade dos hidratos de gas obtidos.

31 CONCLUSOES

Nos ultimos anos surgiram diversas metodologias para a producéo de hidratos
de gas, principalmente para hidratos de diéxido de carbono e de metano. Porém,
ainda ha muitos desafios, que estdo direcionados nas condicdes termodinamicas de
formacéo dos hidratos, pois estes séo obtidos em condigcbes criticas de operacao,
altas pressdes e baixas temperaturas.

Portanto, é importante buscar alternativas de promotores que permitam a
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formac&o em condigcbes proximas das condicbes mais brandas e fornecam altas taxas
de produtividade.

Devido as condicbes de formacdo e de estabilidade dos hidratos, estes
requerem equipamentos analiticos acoplados aos sistemas de producao para a sua
caracterizacao, bem como o acompanhamento do processo produtivo.
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