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Desenvolvimento e estudo de Inibidores de Hidratos de Metano
Abstract

A such big problem of natural gas exploration and exploitation, in offshore conditions, is the
formation of methane hydrates due the low temperatures and high pressure of the drilling wells. This
work have the intention to develop, test and understand how the different inhibitors (kinetic and/or
thermodynamics) act in the interesting systems, also simulating the physical-chemical conditions.

In a way to better understanding how inhibition of methane hydrates works, several experiments trying
different chemicals (short and long alcohols, polymers) were done. Also, to get a more molecular view
of the problem, Molecular Dynamics of the different system showed how small alcohols like methanol
and ethanol act in front a huge number of water and methane molecules, under that conditions.

Introducao

Um grande problema de exploragdo e explotacdo de gas natural offshore é a formagdo de hidratos de
metano devido as baixas temperaturas e altas pressdes dos pogos de perfuragdo de 6leo e gas. Este
trabalho tem a intengdo de desenvolver, testar e compreender como os inibidores (cinéticos e/ou
termodindmicos) agem nos sistemas de interesse simulando as suas condig¢des fisico-quimicas.

De forma a compreender melhor como funciona a inibigdo dos hidratos de metano, foram feitos varios
experimentos com diferentes compostos quimicos (alcoois de cadeia curta e longa, polimeros). Além
disso, para obter uma visdo mais molecular do problema, foram realizadas Dinamicas Moleculares
mostrando como pequenos alcoois como o metanol e etanol agem frente um enorme numero de
moléculas de agua e metano, sob as condi¢des necessarias.

Metodologia

O equipamento utilizado para os testes foi um reator Parr com 600 cm’ de volume com alta pressio.
Os testes foram realizados com 400 cm’ de solucdo com varios 4lcoois. As condi¢des sdo 100 bar de
pressdo, com temperatura de 4°C e 500 rpm de agitagdo (que simulam as condi¢des nos pogos de
perfuragdo/exploragdo de petroleo e gas). Os testes duram no minimo 10 horas, sendo realizados
durante a noite.
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Figura 1: Esquema geral do equipamento

Para efeito de comparagdo, foram feitos testes em branco, em triplicata, para avaliar a reprodutividade
do experimento. Os testes consistiam em utilizar apenas agua e metano, sem acdo de inibidor. O

grafico abaixo mostra a correlacdo de tempo versus concentragdo de gas para os 3 experimentos. Estes
resultados mostram a formagéo de um hidrato de metano consistente, como pode ser visto na figura 3.
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Figura 2: Hidrato de metano
Resultados e Discussao

As estruturas dos inibidores comerciais escolhidos para os testes estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3: Exemplo de polimeros inibidores

Foram realizados testes para se avaliar a eficacia do Poli(Vinilcaprolactama-co-Vinil-N-pirrolidona) -
PVCap-PVP, muito usado na industria petrolifera. Os testes com PVCap-PVP foram realizados em
diversas concentracdes do polimero. O grafico da Figura 4 mostra estes resultados em comparagdo
com o branco (agua pura):
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Figura 4: Testes com PVCap-PVP

Também realizou-se um teste com o Poli(Vinilcaprolactama-co-Vinil-N-pirrolidona—co-
dimetilaminoetilmetacrilato) — VC713 a 0,5%, como mostra a Figura 5.
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Figura 5: Teste com VC-713 - 0,5%
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Estes resultados mostram que estes inibidores agem na nuclea¢do do hidrato, porém nido impedem a
formacdo do mesmo. E interessante notar que reduzir a capacidade de nucleagdo ¢ importantissimo
pois quanto maior o tempo de indugdo, mais tempo leva para se formar completamente o hidrato.

Ainda com carater exploratdrio, foram realizados testes com 3 inibidores termodinamicos. Para que o
efeito da natureza do inibidor fosse avaliado, utilizou-se a mesma concentragdo de inibidor em todos
os testes. Essa concentragdo foi de 2,17mol/L (no caso do etanol equivale a 10% v/v). Os alcoois
escolhidos foram metanol, etanol e isopropanol.

Abaixo vemos os testes com metanol:
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Figura 6: Graficos da variagdo de Consumo ¢ Press@o de metano no teste com metanol

O grafico de Pressdao vs Tempo € exatamente o inverso do grafico Consumo vs Tempo. Em todos os
casos, “Consumo” é o consumo de gas metano dentro do reator (ou seja, o gas vai gerando hidrato de
metano junto com a solucdo) e “Pressdao” ¢ a pressdo exercida pelo gas dentro do sistema (essa queda
de pressdo ¢ natural uma vez que o gas vai sendo encapsulado na formacgao de hidrato). Quanto menor
a variagdo de pressdo ou de consumo, maior ¢ a atividade do inibidor.

As Figura 7 mostram os resultados obtidos no teste com etanol ¢ a figura 8 mostra para o isopropanol:
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Figura 7: Graficos da variagdo de Consumo e Pressdo de metano no teste com etanol
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Figura 8: Graficos da variagdo de Consumo ¢ Pressdo de metano no teste com isopropanol

Comparando-se os graficos, observa-se que o etanol apresenta os melhores resultados entre os alcoois
de cadeia pequena. Até aqui, o teste realizado com etanol foi o que apresentou a menor taxa de
consumo de gas, mostrando ser um inibidor termodinamico bastante eficiente em comparagdo com os
comerciais. Podemos atribuir esses resultados ao fato do etanol interagir muito bem com a agua,
devido a liga¢des hidrogénio, o que faz com que a formagdo de hidrato seja dificultada, devido a
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variacdo de entropia no sistema. Podemos ainda dizer que o fator solubilidade/miscibilidade do
metanol/etanol em agua é o grande responsavel pelo poder de inibigao.

Em seguida sdo apresentados os resultados para os alcoois de cadeias carbonicas mais longas (a partir
de 4 atomos de carbono). Os graficos apresentados mostram a variagdo de pressdo do sistema (em PSI)
vs tempo (em minutos). E bom lembrar que a pressdo varia de acordo com o consumo de gis metano,
isto €, quanto menor a variagdo de pressdo menor foi o consumo de gas e melhor a agdo do inibidor
estudado.

A figura 9 mostra os resultados dos 4 alcoois de cadeia longa em um mesmo grafico para fins de
comparagdo entre eles:
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Figura 9: Variacao de pressdo dos 4 alcoois de cadeia longa vs tempo

Para as Dinamicas Classicas, foram utilizados os softwares VMD, GaussView e ChemCraft para
montar as estruturas e o pacote de programas GROMACS para realizar os calculos. Como input base
para os inibidores, utilizou estruturas disponibilizadas na literatura que possuem um alto grau de
precisdo. O solvente (agua) ¢ adicionado das bibliotecas do programa ¢ as moléculas de metano sdo
provenientes da base de dados do proprio GROMACS.

A dinamica realizada consiste no caso mais simples, em que utilizamos metanol como inibidor.

Para um bom tratamento do sistema, escolheu-se o modelo de uma caixa triclinica. Foi utilizado o
modelo SPC para as moléculas de agua. As simula¢des foram realizadas segundo o modelo NVT e
temperatura de 298K. Foi usado também o campo de forga OPLS para todos os atomos. Depois do
equilibrio inicial (em 100ps - picossegundos), foram obtidas as trajetorias para 9,9ns (nanossegundos).
Os parametros foram os seguintes:

Parametros da caixa Numero de | Numero de
moleculas de | moleculas de
soluto (metanol) solvente (agua)

a (A) b (A) c(A)
30.819 29.220 29.640 27 810

Tabela 1: Parametros da caixa para dindmica molecular usando metanol como inibidor
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Foram retiradas imagens (chamadas snapshots) das dindmicas em processo, assim como a distribuigdo
radial g(r) da distancia de ligagdo carbono — oxigénio do sistema. A figura 22 mostra o grafico de
distribui¢do radial da ligagdo carbono — oxigénio vs a distancia da ligagdo ¢ a snapshot do final da
dindmica em 9,9ns:
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Figura 10: Grafico da g(r) vs distancia e a snapshot do final da dindmica
Conclusodes

Comparando os resultados dos alcoois de cadeia longa, notamos que o n-octanol tem a melhor
performance como inibidor. A melhor explicacdo para isso é que sua longa cadeia alquilica faz com
que o sistema funcione como uma micela, onde o metano interage com a cadeia carbdnica e a agua
interage com a hidroxila presente na molécula, fazendo assim com que se separem as fases, impedindo
a formagdo de hidratos. Este tipo de atuagdo é mais caracteristico de um inibidor cinético e apenas a
medida de variagdo de pressdo ndo mostra todo o poder de inibigdo do n-octanol.

Com base nos resultados das Dindmicas Moleculares podemos notar que o metanol esta bem disperso
na agua, formando uma espécie de dimero.

Isso indica que a fragdo alquilica da molécula dificulta a formacdo da célula primaria que viria a
formar o cristal de hidrato (a entropia do sistema ¢é favorecida, o que inibe a formacdo de um possivel
hidrato). Como essa primeira formacdo ¢é inibida, consequentemente os clusters também o sdo,
mostrando como ocorre o funcionamento do inibidor do ponto de vista molecular. E por conta da
solvatacdo do alcool que ocorre a inibigao.

A distribuicdo radial mostra ainda que a molécula de alcool estd completamente solvatada; como
pode-se notar, quanto mais distante fica a ligacdo C-OH, as interagdes intermoleculares da agua se
tornam piores, mostrando arranjos desorganizados em volta das partes hidrofobicas do metanol.

Como a distribui¢do radial estabiliza em aproximadamente 6 Angstrons, fica bem claro que a molécula
esta completamente solvatada e que essa distdncia ndo causa nenhuma alteragdo nas estruturas do
solvente
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