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Resumo

Um grande problema de exploração e explotação de gás natural offshore é a formação 
de hidratos de metano devido às baixas temperaturas e altas pressões dos poços de 
perfuração de óleo e gás. Este trabalho tem a intenção de testar e compreender como os 
inibidores (cinéticos e/ou termodinâmicos) agem nos sistemas de interesse assim 
simulando as suas condições físico-químicas. 

Foram feitos vários experimentos com diferentes compostos químicos (álcoois de cadeia 
curta e longa, polímeros) de forma a compreender melhor como funciona a inibição dos 
hidratos de metano. Além disso, para obter uma visão mais molecular do problema, 
foram realizadas simulações de Dinâmica Moleculares mostrando como os inibidores 
testados agem frente um enorme número de moléculas de água e metano, sob as 
condições experimentais.

O equipamento utilizado para os testes foi um reator Parr com 600 cm3 de volume com 
alta pressão. Os testes foram realizados com 400 cm3 de solução com vários álcoois. As 
condições são 100 bar de pressão, com temperatura de 4oC e 500 rpm de agitação (que 
simulam as condições nos poços de perfuração/exploração de petróleo e gás). Os testes 
duram no mínimo 10 horas, sendo realizados durante a noite. Foram realizados testes 
com metanol, etanol, butanol, terc-butanol, isopropanol, isobutanol, sec-butanol, n-
pentanol, n-hexanol, n-octanol e com os poliidroxilados propilenoglicol, glicerol e sorbitol. 
Foi observado que o octanol age como um excelente inibidor, ao lado do resultado 
incrível do glicerol, que possui grande aplicação, já que é um subproduto da produção 
de biodiesel. Sorbitol também se mostra uma excelente opção.

Para as simulações de Dinâmica Molecular, foram utilizados os softwares VMD, 
GaussView e ChemCraft para montar e visualizar as estruturas, e o pacote de programas 
GROMACS para realizar os cálculos. Como input base para os inibidores, utilizou 
estruturas minimizadas utilizando o programa Gaussian ’09. Usou-se o VMD para 
calcular a Função de Distribuição Radial dos sistemas.

Para um bom tratamento do sistema, escolheu-se o modelo de uma caixa triclínica. Foi 
utilizado o modelo tip4p-ice para a água. As simulações foram realizadas utilizando-se o 
ensemble NPT e temperatura de 298K nos testes iniciais e 277 K (4oC) nos cálculos 
finais com pressão constante de 100 bar. Foi usado também o campo de força OPLS 
para todos os átomos. Depois do equilíbrio inicial (em 100ps - picossegundos), foram 
obtidas as trajetórias para 9,9ns (nanossegundos).

Mecanismos de inibição para metanol, butanol, octanol e glicerol foram propostos à 
partir dos resultados das dinâmicas. O octanol em especial corroborou o resultado visto 
experimentalmente, separando as fases água-octanol e sequestrando o metano 
presente.
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1. Introdução

 Os hidratos de gás, também conhecido como clatratos, são sólidos compostos de 
água e gás natural (principalmente gás metano), formado sob baixas temperaturas e 
altas pressões [Sloan, 1990]. Nas zonas de estabilidade dos hidratos de gás, o metano 
pode migrar ao longo das falhas geológicas onde é forma hidratos e posteriormente 
sedimentos porosos. Os hidratos de gás são usualmente formados entre 0–1.100 m do 
solo marinho, a profundidades de 300–2.000 m de coluna de água. A espessura de uma 
simples camada de hidrato de gás, pode variar de alguns centímetros a vários metros. 
[Borowski, 2003, Wu et al, 2004]
 Hidratos podem ser definidos como redes de moléculas de água formadas por 
ligações hidrogênio formando ‘gaiolas’ que aprisionam moléculas pequenas  como CH4; 
são compostos cristalinos de inclusão e não são estequiométricos. [adaptado de Amadeu K. Sum et 
al. - Center for Hydrate Research Overview, 2011]

  

!!!!Figura!1:!Estrutura!512!para!hidrato!de!metano

!!!!!!!!!!!!!(a)!512!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(b)!51262!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(c)!51264

!!!!! Figura!2:!Alguns!>pos!de!cavidades!que!formam!hidratos![adaptado!
de!Amadeu!K.!Sum!et!al.!F!Center!for!Hydrate!Research!Overview,!2011]
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 A formação de hidratos gera prejuízos enormes para a indústria de petróleo e gás 
podendo levar à perda do poço devido à formação de plugs, que são extremamente 
estáveis nas condições ótimas de formação de hidratos.

 
 Para impedir que os hidratos se formem, a indústria gasta de cerca de US$200M a 
US$500M/ano em inibidores de hidratos comerciais. Metanol e etanol são os mais 
usados, em até 30% em solução com a água.
 Quando o gás natural está dissolvido em água, existem evidências conclusivas de 
que, as moléculas de água se organizam para maximizar as ligações de hidrogênio ao 
redor de cada molécula apolar, que resulta em conjuntos de líquidos instáveis que se 
assemelham às cavidades contínuas do hidrato na água. 
 O esquema 1 abaixo mostra proposta mecanística para formação de hidratos. No 
início do processo a água líquida e o gás estão presentes no sistema formando duas 
fases que interagem com cada outra e ambas formam uma fase maior tornando-se um 
pequeno conjunto B similar a uma gaiola de hidrato de estrutura definida. Este 
mecanismo já foi mostrado por simulações de dinâmica molecular em Walsh et al. 
Science 326, 1095 (2009)

 

Figura!3:!Exemplo!de!estrutura!cristalina!de!hidratos!
adaptado!de!Amadeu!K.!Sum!et!al.!F!Center!for!Hydrate!
Research!Overview,!2011]

Figura!4!:!Plug!de!hidrato!em!linha!de!produção

Esquema!1:!Proposta!de!mecanismo!formação!de!hidratos![Lederhos!et!
al,!1996]
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 Os inibidores cinéticos atuam diretamente na nucleação, retardando a formação 
da primeira  célula e posterior formação do hidrato, mas não impede que o hidrato seja 
formado. É interessante notar que  reduzir a capacidade de nucleação é importante pois 
quanto maior o tempo de indução (tempo que leva para formar uma célula que formará o 
hidrato), mais tempo leva para se formar completamente o hidrato. Abaixo temos alguns  
exemplos de inibidores cinéticos comerciais usados na indústria:

 Já os inibidores termodinâmicos deslocam o equilíbrio entre água + gás e hidrato 
para o caminho em que se mantenha a solução e não se forme o sólido. Muitos dos 
inibidores termodinâmicos são compostos orgânicos hidroxilados que tendem a fazer 
ligações de hidrogênio com a água impedindo-a de formar as estruturas bem definidas 
que formam os hidratos.

                                      

 

 Conforme difundido na literatura, um inibidor termodinâmico tem como atuação a 
capacidade de deslocar o equilíbrio termodinâmico da formação de hidrato para a no 
sentido do metano e água separados, conforme o esquema 2. Para as condições dos 
experimentos e aparelhagem utilizadas o comportamento conforme descrito no gráfico 1 
é verificado. 

   CH4 + n H2O   CH4@(H2O)n (hidrato)

Figura!5:!Exemplos!de!inibidores!ciné>cos!u>lizados!comercialmente

Figura!6:!Exemplos!de!inibidores!termodinâmicos!u>lizados!neste!
trabalho.!carbono!em!cinza,!oxigênio!em!vermelho!e!Hidrogênio!em!
branco

Esquema!2:!Equilíbrio!metano!+!água!=!hidrato
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 O Gráfico 1 mostra que, em não havendo variação da pressão, o não consumo de 
gás o que significa a não formação de hidrato de gás, revelando então qual seria o 
comportamento de um inibidor ideal (curva A). A curva B mostra o que seria de se 
esperar do comportamento de um inibidor que apresente boa atividade no processo de 
inibição. A curva C mostra o consumo de gás que ocorre no teste em branco, no caso do 
experimento, com a água destilada, sem a presença do inibidor.
 Neste trabalho foram testados diversos álcoois e alguns compostos poliidroxilados 
como inibidores agindo sob as mesmas condições experimentais dos poços de 
explotação de óleo e gás; simulações de dinâmica molecular foram realizadas 
reproduzindo estes experimentos para que se possam ser propostos mecanismos de 
inibição e assim prever e modelar inibidores melhores.

Gráfico!1:!Variação!da!pressão!na!célula!durante!a!formação!de!hidrato,!
onde!PFH2O!é!a!pressão!final!do!teste!em!branco,!PFI!é!a!pressão!final!do!
teste!com!inibidor
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2. Objetivos

O presente trabalho tem por objetivos:

Avaliar experimentalmente vários tipos de álcoois (e outros compostos orgânicos 
poliidroxilados) como inibidores termodinâmicos;

Desenvolver/encontrar um inibidor com alto poder de inibição, barato e fácil de usar;

Tentar compreender, do ponto de vista molecular, como funciona o mecanismo de 
inibição para diferentes inibidores através de simulações de dinâmica molecular 
simulando o ambiente de estudo: pressão de 100 bar, temperatura de 4oC.
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3. Parte Experimental

3.1. Reagentes comerciais utilizados

Etanol,  Metanol, Octanol, Propilenoglicol, Glicerol, sec-Butanol, Butanol, Propanol 
Hexanol,  Pentanol, terc-Butanol,  iso-Propanol e Sorbitol. Todos os reagentes utilizados 
foram PA.

3.2. Equipamentos

 Além dos equipamentos usuais de um laboratório, foram utilizados nesse trabalho 
experimental os seguintes aparelhos:

1. Balança analítica – Mettler H10 – sensibilidade 0,0001g

2. Transformador de voltagem – STP-ATU-115-M.

3. Reator Parr com vaso de 600 mL de volume. 

4. Aquisição de dados – National Instruments – modelo NI USB-6009 acoplado ao reator 
através de célula transdutora.

5. Sensor de temperatura – National Semicondutor – modelo  LM35A.

3.3. Metodologia Geral

 O equipamento utilizado para os testes foi um reator Parr com 600 cm3 de volume 
que suporta altas pressões. Os testes foram realizados com 400 cm3 de solução com 
vários álcoois. Estas foram preparadas com concentração de 2,17 mol/L baseada na 
concentração mínima de 10% em peso de etanol que é utilizada no campo. O reator 
depois de carregado é selado com a aplicação de torque de 6,2 Kg.m.s-1 nos parafusos. 
As condições são 100 bar de pressão, com temperatura de 4oC ± 0,2 ºC e 500 rpm de 
agitação (que simulam as condições nos poços de perfuração/exploração de petróleo e 
gás).  Os testes duram no mínimo 10 horas, tendo sido realizados durante a noite. 

                               
Figura!7:!Esquema!geral!do!equipamento!u>lizado!
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 O equipamento em questão pode ser visualizado abaixo. Para atingir a 
temperatura necessária para os testes, o reator foi revestido com uma camisa em que foi 
passada uma solução refrigerante de propilenoglicol a 20% em volume.

 Para efeito de comparação, foram feitos testes em branco, em triplicata, para 
avaliar a reprodutividade do experimento. Os testes consistiam em utilizar apenas água e 
metano, sem ação de inibidor. O gráfico abaixo mostra a correlação de tempo versus 
concentração de gás para os 3 experimentos. Estes resultados mostram a formação de 
um hidrato de metano consistente, como pode ser visto na Gráfico 2.
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 O hidrato formado neste experimento é bem consistente, mostrando que o 
processo funciona bem e possui alta reprodutibilidade, como podemos ver na Figura 9:

                                                     

Figura!8:!Fotos!do!equipamento!u>lizado!

Gráfico!2:!Triplicata!do!teste!em!branco,!pressão!(PSI)!x!tempo

Figura!9:!Foto!do!hidrato!de!metano!formado!nos!testes!em!branco
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3.4. Resultados e discussão da parte experimental

 Os resultados experimentais serão apresentados para cada um dos inibidores 
testados e ao final um comparativo entre a performance deles. Eles serão colocados em 
ordem cronológica para facilitar as comparações feitas ao longo do estudo.
 As curvas apresentadas serão de pressão (PSI) vs tempo (minutos ou horas). O 
gráfico de pressão vs tempo.
 Em todos os casos, “consumo” é o consumo de gás metano dentro do reator (ou 
seja, o gás vai gerando hidrato de metano junto com a solução) e “pressão” é a pressão 
exercida pelo gás dentro do sistema (essa queda de pressão é natural uma vez que o 
gás vai sendo encapsulado na formação de hidrato). Quanto menor a variação de 
pressão ou de consumo, maior é a atividade do inibidor.

3.4.1 Resultados para álcoois lineares

 Nesta seção serão apresentados os resultados para os álcoois lineares e seus 
comparativos.
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3.4.1.1 Metanol 

        

 
  
 O Gráfico 3 mostra a variação de pressão (PSI) de gás metano no reator contra o 
tempo (min) utilizando metanol como inibidor termodinâmico. Podemos ver que há uma 
estabilização da pressão por volta de 700 PSI após 300 min de operação. Isto mostra 
que precisa-se de grandes quantidades de metanol para se obter um resultado 
satisfatório como inibidor, o que não é muito interessante do ponto de vista prático e 
econômico. Vale lembrar que o MeOH é um dos compostos mais utilizados como inibidor 
termodinâmico de hidratos na indústria pois é barato e fácil de usar devido a sua 
densidade/viscosidade. 

3.4.1.2 Etanol 
  

                  

 O Gráfico 4  mostra a variação de pressão (PSI) de gás metano no reator contra o 
tempo (min) utilizando etanol como inibidor termodinâmico. Assim como no caso do 
metanol, podemos ver que há uma estabilização da pressão por volta de 700 PSI, mas 
agora é somente após 500 min de operação. E também, assim como acontece com o 
metanol, isto mostra que precisa-se de grandes quantidades de etanol para se obter um 
resultado satisfatório. Entretanto, é bom notar que o tempo necessário para que se 
observe a queda de pressão até a estabilização com etanol é bem maior do que com 
metanol, e portanto um inibidor melhor do que metanol.

Gráfico!3:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!metanol!como!inibidor

Gráfico!4:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!etanol!como!inibidor
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3.4.1.3 Butanol 

  

 
 O Gráfico 5 mostra a variação de pressão de metano no teste com n-butanol como 
inibidor termodinâmico. Este foi o primeiro dos álcoois lineares de cadeia longa a ser 
testado. Ele se mostrou um inibidor melhor que o etanol, estabilizando a pressão por 
volta de 800 PSI com apenas 100 min de teste.
 A densidade do butanol ainda é próxima à da água e do ponto de vista prático 
pode ser uma boa solução a ser usada como inibidor já que ele se mistura 
completamente com a água formando uma única fase, facilitando sua ação.

3.4.1.4 Pentanol

  

 O Gráfico 6 mostra a variação de pressão de metano no teste com n-pentanol 
como inibidor termodinâmico. A pressão média de estabilização ficou em torno de      
850 PSI depois de 300 min de teste. Comparando com n-butanol, ambos possuem um 
poder de inibição próximo, embora o n-pentanol se comporte mais como o etanol (e aja 
melhor do que ele).

Gráfico!5:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!nFbutanol!como!inibidor

Gráfico!6:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!nFpentanol!como!inibidor
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3.4.1.5 Hexanol 

  

 O Gráfico 7 mostra a variação de pressão de metano no teste com n-hexanol 
como inibidor termodinâmico. O n-hexanol não mostra um comportamento muito 
diferente do visto até agora (comporta-se até um pouco pior do que os outros álcoois 
apresentados) estabilizando por volta de 800 PSI após 350 min de teste.

3.4.1.6 Octanol 

               

 O Gráfico 8 mostra a variação de pressão de metano no teste com n-octanol como 
inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 920 PSI após os 150 minutos de teste.
 Comparando os resultados dos álcoois de cadeia longa (mais de 6 átomos de 
carbono), notamos que o n-octanol tem a melhor performance como inibidor. A melhor 
explicação para isso é que devido à sua longa cadeia alquílica, o octanol extrai o metano 
da água e ao mesmo tempo interage com a água através da sua hidroxila. Este tipo de 
atuação é mais característica de um inibidor cinético e apenas a medida de variação de 

Gráfico!7:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!nFhexanol!como!inibidor

Gráfico!8:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!nFoctanol!como!inibidor
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pressão não mostra todo o poder de inibição do n-octanol visto que pode ocorrer uma 
queda de pressão justamente pela extração. Seria uma boa ideia utilizar uma segunda 
forma de medir isso utilizando algum processo assistido por exemplo.
 Ao abrir o copo do reator pode-se notar que haviam 3 fases: uma grande bolha no 
fundo com o n-octanol, agindo como uma bolsa, e havia uma camada de água acima. 
Da bolsa de octanol saíam bolhas de gás metano que ficou separado da água pela ação 
do n-octanol como inibidor. Isto dá uma boa ideia de como funciona o mecanismo de 
inibição para este composto.
 
3.4.2 Resultados para álcoois não lineares"
 
 Nesta seção serão apresentados os resultados para os álcoois não lineares e seus 
comparativos.

3.4.2.1 iso-propanol 
   

                       

 O Gráfico 9 mostra a variação de pressão de metano no teste com iso-propanol 
como inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 800 PSI após os 150 minutos de 
teste. Comparando com o n-propanol, seu desempenho como inibidor foi apenas um 
pouco melhor, visto que o n-propanol estabilizou um pouco abaixo de 800 PSI de 
pressão e após 400 minutos.

Gráfico!9:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!isoFpropanol!como!inibidor
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3.4.2.2 iso-butanol 

  

 O Gráfico 10 mostra a variação de pressão de metano no teste com iso-butanol 
como inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 900 PSI após os 150 minutos de 
teste. Portanto, o iso-butanol se sai como um bom inibidor, melhor que o iso-propanol.

3.4.2.3 terc-butanol 

  

 O Gráfico 11 mostra a variação de pressão de metano no teste com terc-butanol 
como inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 600 PSI após os 150 minutos de 
teste.
 É interessante notar o comportamento do terc-butanol quando comparado com o 
n-butanol e iso-butanol. O fato de possuir uma hidroxila em um átomo de carbono 
terciário certamente influencia em seu mecanismo de interação com a água, fazendo 
com que não seja um bom inibidor. 

Gráfico!10:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!isoFbutanol!como!inibidor

Gráfico!11:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!tercFbutanol!como!inibidor
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 Este resultado nos mostra um ponto interessante: o mecanismo de inibição varia 
bastante de acordo com as moléculas usadas, não apenas com suas funções mas 
também como estão dispostos os grupos funcionais e o número de átomos de carbono 
e, ainda mais longe, com todas as interações intermoleculares presentes. Isso quer dizer 
que uma molécula como o terc-butanol pode agir até mesmo como um promotor da 
formação de clatratos através da estabilização do sistema. O fato de terc-butanol ser 
solúvel em água e ainda assim agir como um inibidor ruim (ou até mesmo como um 
promotor) é bem interessante. 

3.4.2.4 sec-butanol 

  

 O gráfico 12 mostra a variação de pressão de metano no teste com sec-butanol 
como inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 900 PSI após os 150 minutos de 
teste. A diferença de comportamento entre sec-butanol e terc-butanol é notável. Como a 
hidroxila do sec-butanol é mais livre, ela pode interagir melhor com a água; além disso, 
mesmo que ainda pequena, é possível que a cadeia alquílica já consiga interagir com o 
metano no meio. Isto seria consequência do fato de que terc-butanol é mais solúvel e 
possui menor superfície de contato com o metano.

Gráfico!12:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!secFbutanol!como!inibidor
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3.4.2.5 Comparativo entre os álcoois não lineares

  

 O Gráfico 13 mostra um comparativo da variação de pressão de metano nos 
testes com todos os álcoois não lineares e a água. Vemos que o poder de inibição do 
sec-butanol é o maior, porém o iso-butanol não fica muito atrás; os resultados mostram 
ainda que o terc-butanol não é um bom inibidor termodinâmico para hidratos. Podemos 
atribuir tais propriedades à estrutura das moléculas. Como terc-butanol é um álcool não-
linear e muito pequeno (do ponto de vista que a sua estrutura tem um pequeno raio), 
suas interações com as moléculas de metano são poucas e fracas e até mesmo suas 
interações com a água são debilitadas. Porém a estrutura linear do sec-butanol permite 
interação com as moléculas de metano com a, ainda que pequena, cadeia alquílica e 
sua hidroxila pode fazer ligações de hidrogênio com a água.
 Outro aspecto interessante é que isso nos levanta certas possibilidades para 
estudarmos promotores de hidratos de metano (ou outro gás) para transporte e 
armazenamento. Com o promotor certo poderíamos armazenar muito mais gás em um 
espaço muito menor.

3.4.3 Resultados dos compostos poliidroxilados

 Nesta seção serão apresentados os resultados para os compostos poliidroxilados 
e alguns dos seus comparativos. 

Gráfico!13:!Compara>vo!da!variação!de!pressão!de!metano!nos!testes!com!todos!os!álcoois!não!lineares
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3.4.3.1 Propilenoglicol

           

 O Gráfico 14 mostra a variação de pressão de metano no teste com 
propilenoglicol como inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 800 PSI após 
cerca de 6 horas de teste.
 Podemos notar que a solução de propilenoglicol age como um inibidor 
interessante, estabilizando a pressão numa faixa amigável a se tornar um inibidor a ser 
usado comercialmente. Sua alta miscibilidade com a água devido ao fato de possuir 
duas hidroxilas ajuda bastante tanto na mistura quanto no poder de inibição.

3.4.3.2 Glicerol

           

 O Gráfico 15 mostra a variação de pressão de metano no teste com glicerol como 
inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 1000 PSI após cerca de 7 horas de 
teste.

Gráfico!14:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!propilenoglicol!como!inibidor

Gráfico!15:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!glicerol!como!inibidor
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 A solução com glicerol se mostra um excelente inibidor de hidratos de metano. Na 
verdade, é o melhor inibidor testado até então. Por ser barato e com altíssima 
disponibilidade devido a ser o subproduto da produção de biodiesel, é de grande 
interesse que se tenha um destino em que o custo-benefício seja alto. Nem mesmo sua 
viscosidade é um problema visto que é usado em soluções diluídas o suficiente para que 
a densidade total da solução se aproxime da densidade da água.
 O fato de possuir 3 hidroxilas certamente influencia no seu mecanismo de 
inibição, interagindo muito bem com a água do sistema e deslocando o equlíbrio        
CH4 + n H2O = CH4@(H2O)n para a esquerda.

3.4.3.3 Comparativo entre propilenoglicol e glicerol

     

 O Gráfico 16 mostra um comparativo da variação de pressão de metano nos 
testes com propilenoglicol/glicerol e a água.
 A diferença de atuação entre ambos é notável, embora seja necessário um estudo 
mais criterioso com respeito a solvólise e miscibilidade das soluções para serem 
injetadas nos poços.
 Do ponto de vista industrial e econômico podemos afirmar que o glicerol é a 
melhor opção dos candidatos a inibidores testados.

Gráfico!16:!Compara>vo!da!variação!de!pressão!de!metano!nos!testes!com!propilenogilcol!e!glicerol
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3.4.4 Sorbitol

  

 O Gráfico 17 mostra a variação de pressão de metano no teste com sorbitol como 
inibidor termodinâmico. Ele estabiliza por volta de 1200 PSI após cerca de 350 minutos 
de teste.O sorbitol foi analisado separadamente dos outros compostos por possuir 
aspectos físicos diferentes e um resultado bem acima da média. 
 A molécula de sorbitol é um poliálcool com 6 hidroxilas cada uma delas ligadas a 
um dos 6 átomos de carbono presentes em uma estrutura linear, como podemos ver na 
figura 10:

   

 Também chamado de glucitol, é muito parecido com açúcares e é um composto 
sólido de altíssima solubilidade em água. Devido a esta enorme solubilidade com a 
água, era de se esperar que seu desempenho fosse ímpar e seu poder de inibição se 
mostrou o maior dentre os compostos testados. 

Gráfico!17:!Variação!de!pressão!de!metano!no!teste!com!sorbitol!como!inibidor

Figura!10:!Estrutura!molecular!do!sorbitol

18



4.Parte Teórica e Computacional

 Este capítulo tem como objetivo tentar compreender, do ponto de vista molecular, 
como funciona o mecanismo de inibição para diferentes inibidores através de 
simulações de dinâmica molecular simulando o ambiente de estudo. Para isto foi 
lançado mão de técnicas e métodos computacionais para calcular, o que acontece 
dentro do reator e assim propor alguns mecanismos de inibição.

4.1 Equipamentos e Softwares

 Equipamentos e softwares utilizados para realizar os cálculos.

4.1.1 Hardware

1. Apple Mac Pro mid 2010: 2x Quad-Core Intel Xeon @2.4 GHz 8 cores, 6GB RAM 
DDR3 1066MHz, ATI Radeon HD 5770 1GB RAM DDR5, Mac OS X Server 10.7.2

2. Apple Macbook Pro 17” early 2011: Intel Core i7 Sandy Bridge @2,2GHz 4 cores, 
8GB RAM DDR3 1333MHz, GPU AMD Radeon HD 6750M 1GB RAM DDR5, Mac 
OS X 10.7.3

3. Intel Core i7 CPU @2.67GHz 4 cores, 6GB RAM DDR3 1066MHz, openSUSE 11.1
4. Intel Core i7 CPU @2.67GHz 4 cores, 6GB RAM DDR3 1066MHz, Ubuntu 10.04

4.1.2 Softwares

1. GROMACS 4.5.5 (Linux e Mac OS X): todos os cálculos de dinâmica molecular e 
correlacionados

2. VMD 1.8.7 & 1.9.1 para Mac OS X: pacote usado para visualização dos 
resultados das dinâmicas moleculares 

3. GaussView 5.0 para Windows: pacote usado para montar estruturas 
4. Gaussian ’09 para Linux: pacote usado para calcular algumas estruturas 

4.2 Métodos Computacionais

 Nesta seção será detalhado as técnicas, parâmetros e metodologias utilizadas 
para a realização dos cálculos computacionais.
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4.2.1 Dinâmica molecular

 A dinâmica molecular clássica é uma técnica que permite, com base na Mecânica 
Clássica, estudar o comportamento dinâmico de um sistema molecular (microscópico) 
que é simulado através da integração numérica das equações de movimento clássicas. 
(Karplus e Petsko, 1990) Com auxílio da mecânica estatística, é possível o cálculo de 
propriedades observáveis macroscópicas (pressão, energia interna, volume, 
temperatura, entropia, energia livre, etc.), a partir de outras microscópicas – obtidas 
pelos cálculos de dinâmica clássica. Neste tipo de abordagem, os átomos e interações 
entre os átomos são descritas como um conjunto de partículas mantidas unidas por 
forças harmônicas ou elásticas e estas informações são armazenadas em um “campo de 
força”. (Leach, 2001; Frenkel e Smit, 2002; Allen e Tildesley, 2007). 
 Como não existem quebras/formações de ligações químicas, esta técnica é uma 
boa aproximação para analisarmos o problema apresentado e calcular o que for 
necessário. Porém, campos de força modificados são necessários para apresentar 
resultados melhores e mais próximos da realidade física.
 Se pudéssemos exemplificar uma dinâmica molecular como um programa bem 
simples, a ideia geral seria a seguinte:

 O programa inicializa e começa um loop de dinâmica molecular até convergir em 
um determinado tempo tmax; em seguida ele determina as forças (que são função da 
energia também) e integra em um tempo t+Δ t. Por fim, assim como em um experimento 
real, ele pega uma amostra para análise que será feita posteriormente.

Figura!11:!dinâmica!molecular!como!se!fosse!um!programa!simples
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4.2.2 Metodologia utilizada nas simulações de dinâmica molecular  

 Primeiramente montava-se uma caixa triclínica 1 com o inibidor em questão. Em 
seguida monta-se outra caixa a partir desta primeira adicionando metano e água, 
formando a caixa 2. Da caixa 2 monta-se outra caixa maior, a caixa 3, com cerca de 27 
moléculas de inibidor e o equivalente em água e metano para que esteja na mesma 
concentração do procedimento experimental. A caixa 3 passa por um loop de 
minimização de energia (que é iterativo) até este procedimento não varie mais. Após 
atingir a auto-consistência, a caixa resultante passa por um pequeno loop de dinâmica 
molecular para dar a energia inicial para o sistema. Por fim são realizadas as simulações 
de dinâmica molecular que geram os resultados finais.

4.2.3 Campo de Força

 As técnicas de dinâmica molecular clássicas consistem em resolver as equações 
de Newton ou outras relacionadas para uma coleção de partículas, obtendo assim a 
velocidade e a posição de cada partícula que compõe o sistema em cada instante da 
simulação. O potencial de interação entre as partículas que compõe o sistema é 
calculado com base em parâmetros tabelados para cada uma delas e então calcula-se a 
força resultante sobre cada partícula através do gradiente do potencial:

     

     
 onde Fi é a força resultante sobre a partícula i e o potencial Ui é a soma de todas 
as interações de pares entre a partícula i e as demais partículas do sistema, sendo essas 
divididas em interações ligantes, relacionadas com a energia de estiramento de 
ligações, deformações angulares e rotação de diedros, e interações não-ligantes, ou 
seja, interações entre a partícula i e todas as partículas com as quais não possui 
interação de ligação, ângulo ou diedro: 
 

 O conjunto dos parâmetros ligantes e não-ligantes utilizados em uma simulação 
de dinâmica molecular é denominado Campo de Força. Um campo de força que é muito 
empregado é o OPLS1, otimizado para reproduzir entalpias de vaporização e de 
hidratação. 

Equação!1:!Gradiente!de!Potencial

Equação!2:!Termos!que!representam!U
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4.2.4 Modelo de água tip4p-ice2 

 Em Química Computacional, modelos de água clássicos são utilizados para a 
simulação de aglomerados de água, água líquida, e soluções aquosas com solvente 
explícito. Estes modelos utilizam as aproximações de mecânica molecular. Muitos 
modelos diferentes têm sido propostos, pois eles podem ser classificadas pelo número 
de pontos utilizados para definir o modelo (átomos + dummy sites), se a estrutura é 
rígida ou flexível e se o modelo inclui efeitos de polarização.
 Nos modelos mais simples, a molécula de água “rígida” usa somente as 
interações não-ligadas. A interação eletrostática é modelada utilizando a lei de Coulomb 
e as forças de dispersão e repulsão, utilizando o potencial de Lennard-Jones. O 
potencial para modelos como tip3p e tip4p (que deram origem ao tip4p-ice) é 
representado por 

                  
  

onde kC (constante eletrostática) é 332,1 ang.kcal/mol; qi são as cargas parciais em 
relação à carga do elétron; rij é a distância entre dois átomos/íons; e A e B são os 
parâmetros Lennard-Jones. Na maioria dos modelos de água, os termos de Lennard-
Jones aplicam-se apenas à interação entre os átomos de oxigênio.
 O tip4p-ice é uma modelo que utiliza 4 pontos (3 átomos da água e um átomo 
dummy). Esse átomo fictício possui uma carga negativa e fica perto do átomo de 
oxigênio (bem no meio do ângulo H-O-H) que melhora a distribuição eletrostática em 
volta da molécula de água.

    

  O tip4p-ice é uma reparametrização do tip4p e é utilizado para simular água no 
estado sólido. Na tabela abaixo vemos os parâmetros para a água no modelo tip4p-ice:

    

Equação!3:!Potencial!para!modelos!>p3p!e!>p4p!da!água.

Figura!12:!Modelo!da!água!>p4pFice

Tabela!1:!Parâmetros!para!o!modelo!>p4pFice!para!água
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4.2.5 Função de distribuição radial3

 A função de distribuição radial (g(r)) descreve como a densidade de um sistema 
de partículas varia em função da distância de uma determinada partícula. Em outras 
palavras, é a medida da probabilidade de encontrar uma partícula a uma dada distância 
r a partir de uma partícula de um dado referencial. O algoritmo geral busca determinar 
quantas partículas estão dentro de uma distância entre r e r+dr da partícula em questão. 
Pode-se dizer que a função de distribuição radial leva em conta as forças que as 
moléculas fazem umas sobre as outras ao calcular as correlações da distribuição.

                 

 

 A Equação 4 mostra a definição geral matemática da função de distribuição radial. 
Porém, é comum encontrarmos a sua versão em que foi aplicada a distribuição de 
Boltzmann: 

       

 A equação 5 se assemelha a equação do virial pois y(r) é:

        

 Para uma dada energia potencial, a função de distribuição radial pode ser 
calculada por diversos métodos computacionais; neste caso foram usados os métodos 
de mecânica estatística implementados no VMD, que é capaz de calcular a função de 
distribuição radial a partir das trajetórias obtidas nos resultados das simulações de 
dinâmica molecular.
 Plotou-se gráficos de função de distribuição radial contra distância de cada um 
dos átomos de carbono dos inibidores até os átomos de oxigênio das moléculas de 
água. Com isso pode-se verificar a solvatação de cada um desses átomos de carbono e 
aferir os mecanismos de inibição.

Equação!4:!Definição!geral!de!função!de!distribuição!radial

Equação!5:!Função!de!distribuição!radial!aplicando!a!Distribuição!de!Boltzmann

Equação!6:!Termo!y(r)!da!função!de!distribuição!radial!com!a!distribuição!de!Boltzmann!aplicada
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4.3 Resultados e discussão da parte teórica e computacional

 Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos pela simulações de 
dinâmica molecular para cada um dos inibidores testados, assim como os vídeos no 
disco em anexo a este trabalho. Serão discutidos como foram realizadas as simulações 
de dinâmica molecular, o comportamento dos inibidores e propostos os mecanismos de 
inibição caso a caso.
 O sistema básico para a formação de hidratos é de água e gás. Simulações teste 
foram feitas simulando um ambiente com água e gás, mas com pressão e temperatura 
ambiente. 
 Quando estudamos o metano em água podemos ver que há uma dispersão 
molecular devido a baixa interação entre a água e o gás. Porém, ainda assim há uma 
pequena mistura e algumas moléculas de gás tendem a se aglomerar, formando 
“bolhas”:

Figura!13:!Snapshot!inicial!da!interação!de!metano!com!a!água.
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 Os sistemas apresentados a seguir podem ser constituídos de:

 1 Resultados parciais: água e inibidor ou água, metano e inibidor, nas mesmas 
proporções (ou em proporções próximas) em que foram realizados os experimentos;
 2. Resultados finais: água, metano e inibidor, nas mesmas proporções (ou em 
proporções próximas) em que foram realizados os experimentos. Além disso, todos eles 
consideram o tipo tip4p-ice para a água, pressão de 100 bar e temperatura igual a 4o C. 

Figura!14:!Snapshot!final!da!interação!de!metano!com!a!água.
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4.3.1 Metanol

 Nos resultados finais para o metanol em água (usando o modelo tip4p-ice) com 
gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC, temos:

                   

   

Figura!15:!Snapshot!inicial!da!interação!do!metanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura

Figura!16:!Snapshot!final!da!interação!do!metanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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 Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da 
ligação C do MeOH à OH da água:

 Com base nestes resultados podemos notar que o metanol está bem disperso na 
água, formando uma espécie de dímero na maior parte dos casos como podemos ver na 
Figura 16. Isso indica que a fração alquílica da molécula dificulta a formação da célula 
primária que viria a formar o cristal de hidrato (a entropia do sistema é favorecida, o que 
inibe a formação de um possível hidrato). Como essa primeira formação é inibida, 
consequentemente os aglomerados também o são, sugerindo que este possa ser o 
mecanismo inibição do metanol, do ponto de vista molecular. Esta hipótese é 
corroborada pelos resultados experimentais, que mostram que é necessário 
concentrações altas de metanol para que ocorra a inibição. Outra hipótese seria que o 
hidrato se formaria envolvendo o metanol e sua cadeia alquílica ficaria na cavidade do 
hidrato. Entretanto, como o álcool faz menos ligações de hidrogênio que a água, sua 
participação na formação do hidrato atrapalharia o crescimento do cristal.
 A função de distribuição radial mostra que ocorre a formação da primeira camada 
de solvatação a uma distância de aproximadamente 4 Å do carbono. Como pode-se 
notar, com o aumento da distância, ocorre arranjos desorganizados em volta da parte 
hidrofóbica do metanol. 
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4.3.2 Butanol

 A Figura 18 mostra os resultados parciais do butanol em água.

             

 As Figuras 19 e 20 mostram os resultados finais para o butanol em água (usando 
o modelo tip4p-ice) com gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC.

        

Figura!18:!Snapshot!final!da!interação!do!butanol!com!a!água.

Figura!19:!Snapshot!inicial!da!interação!do!butanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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Nota: as ligações químicas “estiradas” do butanol são assim representadas devido às condições periódicas de 
contorno.  
 Na Figura 21 pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da 
distância de cada um dos carbonos do ButOH à OH da água:

  

Figura!20:!Snapshot!final!da!interação!do!butanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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Figura!21:!Gráfico!de!g(r)!x!distância!de!ligação!em!Å!para!o!ButOH
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 Na Figura 20, é possível ver que o metano se aglomera parcialmete em alguns 
pontos e no canto superior esquerdo temos a formação de uma “bolha” de butanol que 
age como uma micela separando parte do metano da água. Isso acontece pela 
interação entre as cadeias carbônicas das moléculas de butanol, de caráter hidrofóbico. 
 A função de distribuição radial mostra que a solvatação da molécula de álcool   
ocorre mais próximo ao carbono 1, por este estar ligado à hidroxila. Com o aumento  da 
distância do carbono à hidroxila, diminui a organização da água a seu redor, como 
mostra o gráfico da Figura 21. 
  O butanol apresenta um comportamento indefinido, por ficar parcialmente solúvel 
no meio. Ele pode inibir a formação de hidratos da mesma forma que o metanol,  
fazendo menos ligações de hidrogênio que a água e atrapalhando a formação da gaiola. 
Ele também age extraindo parte do metano presente no meio. Entretanto, ele é 
ineficiente em ambas formas de inibição e por este motivo, os dados experimentais 
mostram que o butanol não é um bom inibidor para a formação de hidratos de metano. 
Embora seja classificado apenas como um inibidor termodinâmico, o butanol também 
apresenta comportamento parecido com o de inibidores cinéticos.

4.3.3 sec-Butanol

 Nas Figuras 22 e 23 são apresentados os resultados finais com sec-butanol em 
água (usando o modelo de água tip4p-ice) com gás metano, pressão de 100 bar e 
temperatura de 4oC: 

            
Figura!22:!Snapshot!inicial!da!interação!do!secFbutanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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  A estrutura molecular do sec-butanol atrapalha a interação entre as suas próprias 
cadeias alquílicas (de diferentes moléculas). Sendo assim, este se aglomera menos e 
atrapalha cineticamente a formação dos hidratos, de forma mais eficiente do que o 
butanol.
 Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), 
(Figura 24) da distância de cada um dos carbonos do sec-ButOH ao oxigênio da 
hidroxila da água.

Figura!23:!Snapshot!final!da!interação!do!secFbutanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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 Vemos que o C2 e C4 possuem comportamentos parecidos em relação à sua 
interação com a água. O átomo de carbono 1 não apresenta organização de água a ser 
redor, enquanto o átomo de carbono 3 apresenta duas distâncias onde existem 
moléculas de água organizadas a seu redor, estas duas distâncias devem ser relativas 
às águas organizadas perto de C2 e C4. 
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4.3.3 terc-Butanol

 Na Figura 25 são apresentados os resultados de terc-butanol em água (usando o 
modelo tip4p-ice) com gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC: 

                    

                    

Figura!25:!Snapshot!inicial!da!interação!do!tercFbutanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura

Figura!26:!Snapshot!final!da!interação!do!tercFbutanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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   Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da   
distância de cada um dos carbonos do terc-ButOH à OH da água:

 Como visto na parte experimental, terc-butanol não mostra ser um bom inibidor. O 
gráfico da Figura 27 mostra que os átomos C2, C3 e C4 possuem o mesmo 
comportamento com relação à solvatação. Sua primeira camada de solvatação se dá por 
volta de 4 Å de distância. Porém, o átomo C1, que possui a hidroxila, possui um 
comportamento completamente diferente dos outros vistos até agora: atinge uma 
primeira camada de solvatação em aproximadamente 3,5 Å. A aproximadamente 5 Å 
aparece uma segunda organização do solvente, com uma permanência maior do que a 
primeira, isso faz sentido com estrutura molecular do terc-butanol: C1 está menos 
disponível à interações com outras moléculas já está cercado de grupos metila e uma 
hidroxila. 
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4.3.5 Octanol

4.3.5.1 Resultados Parciais para o Octanol

 Nos resultados parciais do octanol em água temos:

 

  

 

Figura!28:!Snapshot!inicial!da!interação!do!octanol!com!a!água.

Figura!29:!Snapshot!final!da!interação!do!octanol!com!a!água.
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 No começo as moléculas estão dispersas, porém conforme o sistema evolui o 
octanol tende a formar uma espécie de conglomerado como uma “gota”, que interage 
muito bem com a água (através da sua hidroxila) e ainda melhor com o gás metano 
(através da cadeia alquílica), encapsulando-o e separando da fase aquosa, agindo 
como um excelente inibidor de hidratos de metano. É bom frisar que este tipo de 
mecanismo de inibição é particularmente interessante, pois atua em ambas as moléculas 
de interesse, separando-as de muito bem.
 Se deixarmos o sistema octanol-água evoluir temos a separação de fases:

 

      
 
 Para o sistema octanol-água há uma separação de fases completa, fato que pôde 
ser visto tanto no procedimento experimental (grande bolsa de octanol no fundo do 
reator) e nos cálculos das simulações de dinâmica molecular.
 

Figura!30:!Snapshot!final!da!interação!do!octanol!com!a!água!mostrando!a!separação!de!fases
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 Abaixo vemos os resultados para o sistema octanol-água-gás:

               

 A separação de fases que o octanol promove é crítica para o mecanismo de 
inibição de hidratos de metano. No sistema OctOH-água-metano vemos que o octanol 
faz uma espécie de extração do metano da água para a fase orgânica (fase do octanol). 
Isto faz com que não exista a possibilidade de formar hidratos de metano já que não há 
metano presente na água. 

Figura!31:!Snapshot!final!do!sistema!OctOHFáguaFmetano!mostrando!a!extração!do!metano!da!água
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4.3.5.2 Resultados Finais para o Octanol

 Nos resultados finais para o octanol em água (usando o modelo tip4p-ice) com 
gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC, temos:

     

                                     

              

Nota: as ligações químicas “estiradas” do octanol são assim representadas devido às condições periódicas de contorno. 

Figura!32:!Snapshot!inicial!da!interação!do!octanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura

Figura!33:!Snapshot!final!da!interação!do!octanol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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 Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da  
distância de cada um dos carbonos do Octanol à OH da água:

 
 Analisando o gráfico da Figura 34 vemos que ao contrário do metanol, e assim 
como o butanol, a primeira camada de solvatação do octanol se dá por volta dos 3,7 Å e 
após isso o solvente não mostra qualquer organização. Além disso, para álcoois com 4 
átomos de carbono ou mais (terc-butanol não segue este raciocínio) geralmente pode-se 
ver que o álcool tende a se agregar formando um sistema bifásico com a água. O fato de 
apenas o C1 possuir uma primeira camada de solvatação bem definida e todos os outros 
átomos de carbono não possuírem boa organização com o solvente corrobora a ideia de 
que o octanol interage com a água pela hidroxila e com o metano pela cadeia alquílica. 
Com isto podemos pensar que a definição de inibidores termodinâmicos ou cinéticos é 
uma questão a se pensar visto que um mesmo inibidor pode agir das duas maneiras. 
 O mecanismo de inibição do octanol é diferente dos demais compostos orgânicos 
testados e é especialmente interessante pois pode nos levar a pensar em novos e 
melhores inibidores de hidratos de metano.
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4.3.6 Propilenoglicol"

 Para o propilenoglicol são apresentados os resultados em água (usando o modelo 
tip4p-ice) com gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC: 

                    

                   

Figura!35:!Snapshot!inicial!da!interação!do!propilenoglicol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura

Figura!36:!Snapshot!final!da!interação!do!propilenoglicol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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 Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da  
distância de cada um dos átomos de carbono do Propilenoglicol ao oxigênio da hidroxila 
da água:

 A Figura 37 mostra que as primeiras solvatações dos átomos C2 e C3 são 
parecidas e possuem um comportamento bastante regular: após esta etapa a 
organização do solvente é bem comportada. Entretanto, C1 possui duas camadas de 
solvatação como o C1 do terc-butanol, porém são bem mais fáceis de se atingir. A 
primeira ocorre por volta de 3,5 Å e a segunda por volta dos 5 Å e ambas possuem um 
g(r) menor do que as primeiras solvatações de C2 e C3 o que sugere que a solvatação 
desta molécula é bastante regular. Isto corrobora o mecanismo proposto de que o 
propilenoglicol interage bem com a água impedindo que ela se arranje com o metano 
para vir a formar hidratos e, assim como o metanol, algumas das suas moléculas tendem 
a ficar próximas umas das outras em pares que otimizam a sua ação.
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4.3.7 Glicerol

 Para o glicerol são apresentados os resultados em água (usando o modelo tip4p-
ice) com gás metano, pressão de 100 bar e temperatura de 4oC: 

                   

                   

Figura!38:!Snapshot!inicial!da!interação!do!glicerol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura

Figura!39:!Snapshot!final!da!interação!do!glicerol!com!a!água!>p4pFice!+!gás,!pressão!e!temperatura
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 Na sequência pode-se conferir o gráfico da função de distribuição radial, g(r), da  
distância de cada um dos carbonos do Glicerol ao oxigênio da hidroxila da água:

 Experimentalmente verificou-se um alto poder de inibição para o glicerol, sem 
contar que precisa-se de poucas quantidades para que sua ação como inibidor seja 
vista. Os resultados das simulações de dinâmica moleculare sugerem que seu 
mecanismo é bem parecido com o mecanismo do metanol, mas há algumas diferenças 
substanciais que o fazem singular. 
 Na Figura 39 podemos notar que as moléculas de glicerol tendem a ficar próximas 
umas das outras, interações intermoleculares que se dão pela face alquílica da 
molécula; ao mesmo tempo as 3 hidroxilas podem interagir fortemente com muitas 
moléculas de água ao mesmo tempo, impedindo que um arranjo se forme e dê origem a 
uma semente. Além disso, as moléculas de metano tendem a ficar no meio do cinto que 
se formam entre as moléculas de glicerol.
 Com isto podemos pensar que o mecanismo de inibição do glicerol é similar ao do 
metanol nas interações fortes com a água e similar do do sec-butanol nas interações 
com o gás metano. Vemos que C2 e C3 atingem sua primeira camada de solvatação por 
volta dos 4 Å de distância enquanto o C1 atinge a primeira camada de solvatação por 
volta de 5 Å. Após estas primeiras camadas de solvatação o sistema atinge um equilíbrio 
e alto nível de organização. Isto é esperado pela alta interação do glicerol com a água e 
corrobora a ideia de mecanismo de inibição que temos para esta molécula.
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5. Conclusões

 Com os resultados experimentais pôde-se comparar o desempenho dos diversos 
compostos orgânicos propostos a se comportarem como inibidores de hidratos de 
metano. Com isso vemos que a o poder de inibição depende de uma série de variáveis,  
tais como: interações intermoleculares com a água, o gás metano e entre as moléculas 
de inibidor. 
 Sorbitol mostrou-se um excelente inibidor por interagir fortemente com a água e 
assim impedir que a interação da água com metano (e posterior formação de hidratos) 
fosse favorecida. Já octanol mostrou ser um inibidor interessante por agir extraindo o 
metano da água, um mecanismo diferente dos propostos. Esta ideia é interessante pois 
um composto que favorecesse a formação de um sistema bifásico e fosse menos denso 
que octanol teria capacidade de ser um inibidor excepcional. 
 Pelo fato de ser produzido em grandes quantidades como subproduto do 
biodiesel, glicerol seria uma proposta economicamente inteligente já que é um inibidor 
bem melhor do que os usados atualmente (metanol e etanol) e não necessita de grandes 
quantidades em solução para que sua ação seja garantida.
 As simulações de dinâmica molecular mostraram um ponto de vista molecular fiel 
ao que ocorre dentro do reator. Utilizando as mesmas condições termodinâmicas e um 
modelo de água que é uma excelente aproximação para o caso, pôde-se propor alguns 
mecanismos de inibição caso a caso. O mecanismo proposto para octanol foi 
corroborado pelos fatos experimentais visíveis e abriu alguns caminhos para novas 
ideias de inibidores. 
 Já o metanol mostrou um comportamento interessante ao se organizar, em alguns 
casos, como dímeros. O mesmo foi visto para outros inibidores e percebeu-se que este 
tipo de organização se dá principalmente para os compostos menores. A partir desta 
ideia pôde-se perceber que glicerol tende a se comportar da mesma maneira, porém se 
organiza melhor e consegue interagir com metano ao mesmo tempo. Talvez seja possível 
que glicerol (ou moléculas semelhantes) formem sítios “tipo-micelas” que prendam as 
moléculas de metano organizando-se pelas hidroxilas que estão interagindo com as 
moléculas de água.
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6. Perspectivas

1. Reproduzir os procedimentos experimentais utilizando um segundo método 
de análise ou medição para a eficiência dos inibidores testados. Um método 
que não dependesse exclusivamente da variação de pressão seria o ideal.

2. Testar outras moléculas que possuem características similares às do octanol e 
sorbitol mas ainda com certa solubilidade em água. Testar um poliálcool de 7 
átomos de carbono e 2 ou 3 hidroxilas, dependendo da sua solubilidade.

3. Sintetizar, partindo do glicerol, uma molécula ainda mais hidroxilada para 
testar como inibidor. 

4. Realizar simulações de dinâmica molecular para etanol e principalmente 
sorbitol.
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8. Material Suplementar e Extras

8.1 Material Suplementar

Em anexo a este trabalho está o material suplementar com contém um DVD com todos os 
vídeos das dinâmica molecular apresentadas aqui.

8.2 Extras

Os extras deste trabalho visam as análises de Função de Distribuição Radial e das 
moléculas de água no arranjo formado das interações entre elas e as moléculas de álcool:

a) Metanol

! !       

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do metanol com as 
moléculas de água em sua volta vemos que há aproximadamente 6 moléculas de água no 
arranjo. Este arranjo bem definido mostra que a molécula de metanol está bem solvatada 
o que ajuda no processo de inibição impedindo que a água se organize em volta do 
metano e forme as células que dão origem ao hidrato.
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b) Butanol

                             

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do butanol com a 
água em sua volta podemos ver que há aproximadamente 2 moléculas de água 
interagindo com o átomo C1 do álcool. Esta interação não é forte suficiente para que este 
álcool (em especial sua hidroxila) impeça que as moléculas de água interajam com as 
moléculas de metano. Como dito anteriormente, o mecanismo de inibição do butanol é 
semelhante ao do metanol e portanto acaba não tendo a mesma eficiência.

c) Octanol

! ! !

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do octanol com a 
água em sua volta podemos ver que há aproximadamente 2 moléculas de água 
interagindo com o átomo C1 deste álcool. Porém, diferentemente dos casos a e b, como o 
mecanismo do octanol envolve sua interação com o metano através da cadeia alquílica 
extraindo-o da solução, a interação com água acaba por ter um efeito mínimo (mas não 
dispensável) neste processo.
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d) sec-butanol

! !        

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do sec-butanol com 
a água em sua volta podemos ver que há 1 molécula de água interagindo com o átomo 
C2 deste álcool. Isto era completamente esperado visto que a estrutura do sec-butanol 
não permite muitas interações deste tipo. Por conta disso e pelo arranjo das outras 
moléculas de água em volta do álcool em questão há baixa inibição.

e) terc-butanol

! ! !

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do terc-butanol com 
a água em sua volta podemos ver que há 1 molécula de água organizada à 3,65 
angstroms do átomo C1 e 9 moléculas de água organizadas à 4,85 angstroms do C1.
Por ser espacialmente similar ao metano, é provável que o terc-butanol aja interagindo 
com a água da mesma forma que o gás e acaba sendo encapsulado formando pseudo-
hidratos. 
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f) Propilenoglicol

! ! !        

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do propilenoglicol 
com a água em sua volta podemos ver que há:
• 2 moléculas de água organizadas em volta de C1 a 3,65 angstrons;
• de 2 a 3 moléculas de água organizadas em volta de C2 e C3 a 3,65 angstrons;
• de 8 a 9 moléculas de água organizadas em volta de C1 a 4,85 angstrons.

Todas estas interações com a água são parte fundamental do mecanismo de inibição de 
hidratos de metano que o propilenglicol possui. Com isto a água não consegue interagir 
bem consigo mesma e se organizar em volta das moléculas de metano.

g) Glicerol

! ! !

Pela integração da Função de Distribuição Radial para as interações do glicerol com a 
água em sua volta podemos ver que há:
• de 1 a 2 moléculas de água organizadas em volta de C1 a 3,65 angstrons;
• de 2 a 3 moléculas de água organizadas em volta de C2 e C3 a 3,65 angstrons;
• 11 moléculas de água organizadas em volta de C1 a 4,85 angstrons.
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Todas estas interações com a água são parte fundamental do mecanismo de inibição de 
hidratos de metano que o glicerol possui. Com isto a água não consegue interagir bem 
consigo mesma e se organizar em volta das moléculas de metano.
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