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Resumo

Um grande problema de exploracéo e explotacéo de gas natural offshore é a formagao
de hidratos de metano devido as baixas temperaturas e altas pressdes dos pocos de
perfuracao de 6leo e gés. Este trabalho tem a intencéo de testar e compreender como os
inibidores (cinéticos e/ou termodin&dmicos) agem nos sistemas de interesse assim
simulando as suas condic¢fes fisico-quimicas.

Foram feitos varios experimentos com diferentes compostos quimicos (alcoois de cadeia
curta e longa, polimeros) de forma a compreender melhor como funciona a inibicdo dos
hidratos de metano. Além disso, para obter uma visdo mais molecular do problema,
foram realizadas simulagdes de Dindmica Moleculares mostrando como os inibidores
testados agem frente um enorme numero de moléculas de agua e metano, sob as
condicbes experimentais.

O equipamento utilizado para os testes foi um reator Parr com 600 cm?3 de volume com
alta presséo. Os testes foram realizados com 400 cm3 de solugdo com varios alcoois. As
condi¢des sao 100 bar de pressédo, com temperatura de 4°C e 500 rpm de agitagao (que
simulam as condi¢des nos pocos de perfuracédo/exploracao de petréleo e gas). Os testes
duram no minimo 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
incrivel do glicerol, que possui grande aplicagdo, ja que € um subproduto da producao
de biodiesel. Sorbitol também se mostra uma excelente opgéo.

Para as simulacdes de Dinadmica Molecular, foram utilizados os softwares VMD,
GaussView e ChemCraft para montar e visualizar as estruturas, e o pacote de programas
GROMACS para realizar os caélculos. Como input base para os inibidores, utilizou
estruturas minimizadas utilizando o programa Gaussian '09. Usou-se o VMD para
calcular a Funcéo de Distribuicdo Radial dos sistemas.

Para um bom tratamento do sistema, escolheu-se o modelo de uma caixa triclinica. Foi
utilizado o modelo tip4p-ice para a agua. As simulagdes foram realizadas utilizando-se o
ensemble NPT e temperatura de 298K nos testes iniciais e 277 K (4°C) nos calculos
finais com pressado constante de 100 bar. Foi usado também o campo de forca OPLS
para todos os atomos. Depois do equilibrio inicial (em 100ps - picossegundos), foram
obtidas as trajetdrias para 9,9ns (nanossegundos).

Mecanismos de inibicdo para metanol, butanol, octanol e glicerol foram propostos a
partir dos resultados das dinamicas. O octanol em especial corroborou o resultado visto
experimentalmente, separando as fases agua-octanol e sequestrando o metano
presente.
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1. Introducao

Os hidratos de gas, também conhecido como clatratos, sdo soélidos compostos de
agua e gas natural (principalmente gas metano), formado sob baixas temperaturas e
altas pressfes [Sloan, 1990]. Nas zonas de estabilidade dos hidratos de gas, o metano
pode migrar ao longo das falhas geolégicas onde é forma hidratos e posteriormente
sedimentos porosos. Os hidratos de gas sé8o usualmente formados entre 0-1.100 m do
solo marinho, a profundidades de 300-2.000 m de coluna de agua. A espessura de uma
simples camada de hidrato de gas, pode variar de alguns centimetros a varios metros.
[Borowski, 2003, Wu et al, 2004]

Hidratos podem ser definidos como redes de moléculas de agua formadas por
ligac6es hidrogénio formando ‘gaiolas’ que aprisionam moléculas pequenas como CH4;
sd0 compostos cristalinos de inclus&o e n&o sao estequioMétricos. [adaptado de Amadeu K. Sum et

al. - Center for Hydrate Research Overview, 2011]

Figura 1: Estrutura 5'2 para hidrato de metano

(a) 512 (b) 51262 (C) 51264

Figura 2: Alguns tipos de cavidades que formam hidratos [adaptado
de Amadeu K. Sum et al. - Center for Hydrate Research Overview, 2011]



A formacao de hidratos gera prejuizos enormes para a industria de petroleo e gas
podendo levar a perda do poco devido a formacédo de plugs, que sdo extremamente
estaveis nas condi¢cdes 6timas de formacéo de hidratos.

Figura 3: Exemplo de estrutura cristalina de hidratos  Figura 4 : Plug de hidrato em linha de produgdo
adaptado de Amadeu K. Sum et al. - Center for Hydrate
Research Overview, 2011]

Para impedir que os hidratos se formem, a industria gasta de cerca de US$200M a
US$500M/ano em inibidores de hidratos comerciais. Metanol e etanol sdo os mais
usados, em até 30% em solugédo com a agua.

Quando o gas natural esta dissolvido em agua, existem evidéncias conclusivas de
gue, as moléculas de agua se organizam para maximizar as ligagdes de hidrogénio ao
redor de cada molécula apolar, que resulta em conjuntos de liquidos instaveis que se
assemelham as cavidades continuas do hidrato na agua.

O esquema 1 abaixo mostra proposta mecanistica para formacéo de hidratos. No
inicio do processo a agua liquida e o gas estao 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 ja foi mostrado por simulacées de dindmica molecular em Walsh et al.
Science 326, 1095 (2009)

A. Initial Condition B. Labile Clusters C. Agglomeration D;‘Pgm Nucleation
Pressure and temperature Upon dissolution of gas Labile clusters 2

in hydrate forming region, in water, labile clusters agglomerate by sharing When the sizs of cluster
but no gas molecules form immediately faces, thus increasing agglomerates reaches &
dissolved in water disorder critical value, growth begins

Esquema 1: Proposta de mecanismo formagao de hidratos [Lederhos et
al, 1996]



Os inibidores cinéticos atuam diretamente na nucleagao, retardando a formagéao
da primeira célula e posterior formacao do hidrato, mas ndo impede que o hidrato seja
formado. E interessante notar que reduzir a capacidade de nucleacdo é importante pois
guanto maior o tempo de inducéo (tempo que leva para formar uma célula que formara o
hidrato), mais tempo leva para se formar completamente o hidrato. Abaixo temos alguns
exemplos de inibidores cinéticos comerciais usados na industria:

X &
AN : /(\l AT e
Ot Oy
k) iy

PVCap VC-713 HC/N\CH3

Figura 5: Exemplos de inibidores cinéticos utilizados comercialmente

Ja os inibidores termodindmicos deslocam o equilibrio entre 4gua + gas e hidrato
para o caminho em que se mantenha a solucéo e nédo se forme o sélido. Muitos dos
inibidores termodindmicos sdo compostos orgéanicos hidroxilados que tendem a fazer
ligacdes de hidrogénio com a agua impedindo-a de formar as estruturas bem definidas
que formam os hidratos.

? ,
85487t ek gh

Figura 6: Exemplos de inibidores termodinamicos utilizados neste
trabalho. carbono em cinza, oxigénio em vermelho e Hidrogénio em
branco

Conforme difundido na literatura, um inibidor termodinamico tem como atuacéo a
capacidade de deslocar o equilibrio termodinamico da formacao de hidrato para a no
sentido do metano e agua separados, conforme o esquema 2. Para as condi¢fes dos
experimentos e aparelhagem utilizadas o comportamento conforme descrito no grafico 1
é verificado.

CHa4 + n H2O = CH4@(H20)x (hidrato)

Esquema 2: Equilibrio metano + agua = hidrato
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Grafico 1: Varia¢do da pressdo na célula durante a formagao de hidrato,
onde P20 é a pressdo final do teste em branco, P¢' é a pressao final do
teste com inibidor

O Grafico 1 mostra que, em n&o havendo variacdo da presséo, o0 ndo consumo de
gas o que significa a nao formacao de hidrato de gas, revelando entdo 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
inibicdo. A curva C mostra o consumo de gas que ocorre no teste em branco, no caso do
experimento, com a agua destilada, sem a presenca do inibidor.

Neste trabalho foram testados diversos alcoois e alguns compostos poliidroxilados
como inibidores agindo sob as mesmas condicdes experimentais dos pogos de
explotagdo de Oleo e gas; simulagbdes de dinamica molecular foram realizadas
reproduzindo estes experimentos para que se possam ser propostos mecanismos de
inibicdo e assim prever e modelar inibidores melhores.



2. Objetivos

O presente trabalho tem por objetivos:

Avaliar experimentalmente varios tipos de alcoois (e outros compostos organicos
poliidroxilados) como inibidores termodinamicos;

Desenvolver/encontrar um inibidor com alto poder de inibicao, barato e facil de usar;
Tentar compreender, do ponto de vista molecular, como funciona o mecanismo de

inibicdo para diferentes inibidores através de simulagbes de dindmica molecular
simulando o ambiente de estudo: pressao de 100 bar, temperatura de 4°C.



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 laboratério, foram utilizados nesse trabalho
experimental os seguintes aparelhos:

1. Balancga analitica — Mettler H10 — sensibilidade 0,0001g
2. Transformador de voltagem — STP-ATU-115-M.
3. Reator Parr com vaso de 600 mL de volume.

4. Aquisicdo 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
gue suporta altas pressdes. Os testes foram realizados com 400 cm3 de solu¢édo com
varios éalcoois. Estas foram preparadas com concentracdo de 2,17 mol/L baseada na
concentracdo minima de 10% em peso de etanol que é utilizada no campo. O reator
depois de carregado ¢é selado com a aplicacao de torque de 6,2 Kg.m.s' nos parafusos.
As condi¢cdes sao 100 bar de pressédo, com temperatura de 4°C + 0,2 °C e 500 rpm de
agitacdo (que simulam as condicdes nos pocos de perfuracao/exploracédo de petréleo e
gas). Os testes duram no minimo 10 horas, tendo sido realizados durante a noite.

GAS CYUNDER \

THERMOSTATC
BAT™

Figura 7: Esquema geral do equipamento utilizado



O equipamento em questdo pode ser visualizado abaixo. Para atingir a
temperatura necessaria para os testes, o reator foi revestido com uma camisa em que foi
passada uma solucao refrigerante de propilenoglicol a 20% em volume.

9 s

Figura 8: Fotos do equipamento utilizado

Para efeito de comparacéo, foram feitos testes em branco, em triplicata, para
avaliar a reprodutividade do experimento. Os testes consistiam em utilizar apenas agua e
metano, sem agao de inibidor. O grafico abaixo mostra a correlagéo de tempo versus
concentracdo de gas para os 3 experimentos. Estes resultados mostram a formacéo de
um hidrato de metano consistente, como pode ser visto na Grafico 2.
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Grafico 2: Triplicata do teste em branco, pressao (PSI) x tempo

O hidrato formado neste experimento € bem consistente, mostrando que o
processo funciona bem e possui alta reprodutibilidade, como podemos ver na Figura 9:

Figura 9: Foto do hidrato de metano formado nos testes em branco



3.4. Resultados e discussao da parte experimental

Os resultados experimentais serdo apresentados para cada um dos inibidores
testados e ao final um comparativo entre a performance deles. Eles serdo colocados em
ordem cronoldgica para facilitar as comparacdes feitas ao longo do estudo.

As curvas apresentadas serdo de presséo (PSl) vs tempo (minutos ou horas). O
grafico de presséo vs tempo.

Em todos os casos, “consumo” é o consumo de gas metano dentro do reator (ou
seja, 0 gas vai gerando hidrato de metano junto com a solucéo) e “presséo” € a pressao
exercida pelo gas dentro do sistema (essa queda de pressdo é natural uma vez que o

gas vai sendo encapsulado na formacao de hidrato). Quanto menor a variacdo de
pressdo ou de consumo, maior é a atividade do inibidor.

3.4.1 Resultados para alcoois lineares

Nesta secdo serdo apresentados os resultados para os alcoois lineares e seus
comparativos.



3.4.1.1 Metanol
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Grafico 3: Variagdo de pressdo de metano no teste com metanol como inibidor

O Gréfico 3 mostra a variacdo de pressao (PSl) de gas metano no reator contra o
tempo (min) utilizando metanol como inibidor termodindmico. Podemos ver que ha uma
estabilizacdo da pressao por volta de 700 PSI apés 300 min de operacgéo. Isto mostra
gue precisa-se de grandes quantidades de metanol para se obter um resultado
satisfatério como inibidor, 0 que ndo é muito interessante do ponto de vista pratico e
econdmico. Vale lembrar que o MeOH é um dos compostos mais utilizados como inibidor
termodindmico de hidratos na industria pois € barato e facil de usar devido a sua
densidade/viscosidade.

3.4.1.2 Etanol
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Grafico 4: Variagao de pressdo de metano no teste com etanol como inibidor

O Gréfico 4 mostra a variacéo de presséo (PSl) de gas metano no reator contra o
tempo (min) utilizando etanol como inibidor termodindmico. Assim como no caso do
metanol, podemos ver que ha uma estabilizagdo da presséo por volta de 700 PSI, mas
agora é somente apds 500 min de operacéo. E também, assim como acontece com o
metanol, isto mostra que precisa-se de grandes quantidades de etanol para se obter um
resultado satisfatério. Entretanto, é bom notar que o tempo necessario para que se
observe a queda de pressao até a estabilizacdo com etanol é bem maior do que com
metanol, e portanto um inibidor melhor do que metanol.



3.4.1.3 Butanol
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Grafico 5: Variagao de pressdo de metano no teste com n-butanol como inibidor

O Gréfico 5 mostra a variacao de pressdo de metano no teste com n-butanol como
inibidor termodinamico. Este foi o primeiro dos éalcoois lineares de cadeia longa a ser
testado. Ele se mostrou um inibidor melhor que o etanol, estabilizando a pressao por
volta de 800 PSI com apenas 100 min de teste.

A densidade do butanol ainda é proxima a da agua e do ponto de vista pratico
pode ser uma boa solugcdo a ser usada como inibidor j& que ele se mistura
completamente com a agua formando uma uUnica fase, facilitando sua acéo.

3.4.1.4 Pentanol
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Grafico 6: Variagdo de pressdo de metano no teste com n-pentanol como inibidor

O Gréfico 6 mostra a variagdo de pressdo de metano no teste com n-pentanol
como inibidor termodinamico. A pressdo média de estabilizacdo ficou em torno de
850 PSI depois de 300 min de teste. Comparando com n-butanol, ambos possuem um

poder de inibicdo proximo, embora o n-pentanol se comporte mais como o etanol (e aja
melhor do que ele).

10



3.4.1.5 Hexanol
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Grafico 7: Variagdo de pressdo de metano no teste com n-hexanol como inibidor

O Grafico 7 mostra a variacdo de pressdo de metano no teste com n-hexanol
como inibidor termodinamico. O n-hexanol ndo mostra um comportamento muito
diferente do visto até agora (comporta-se até um pouco pior do que 0s outros alcoois
apresentados) estabilizando por volta de 800 PSI apés 350 min de teste.

3.4.1.6 Octanol
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Grafico 8: Variagdo de pressdao de metano no teste com n-octanol como inibidor

O Grafico 8 mostra a variagcao de pressdo de metano no teste com n-octanol como
inibidor termodinédmico. Ele estabiliza por volta de 920 PSI apds os 150 minutos de teste.

Comparando os resultados dos alcoois de cadeia longa (mais de 6 atomos de
carbono), notamos que o n-octanol tem a melhor performance como inibidor. A melhor
explicacao para isso é que devido a sua longa cadeia alquilica, o octanol extrai o metano
da agua e a0 mesmo tempo interage com a agua através da sua hidroxila. Este tipo de
atuacao é mais caracteristica de um inibidor cinético e apenas a medida de variacéo de
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pressdo ndo mostra todo o poder de inibicdo do n-octanol visto que pode ocorrer uma
qgueda de presséo justamente pela extracdo. 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 agua acima.
Da bolsa de octanol safam bolhas de gas metano que ficou separado da agua pela acao
do n-octanol como inibidor. Isto da uma boa ideia de como funciona o mecanismo de
inibic&o para este composto.

3.4.2 Resultados para alcoois nao lineares

Nesta secdo sero apresentados os resultados para os alcoois nio lineares e seus
comparativos.

3.4.2.1 iso-propanol

iso-propanol
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Grafico 9: Variagdo de pressdao de metano no teste com iso-propanol como inibidor

O Grafico 9 mostra a variacdo de pressdo de metano no teste com iso-propanol
como inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 800 PSI apds 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
pressdo e apos 400 minutos.
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3.4.2.2 iso-butanol
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Grafico 10: Variacdo de pressdo de metano no teste com iso-butanol como inibidor

O Grafico 10 mostra a variagcado de pressdo de metano no teste com iso-butanol
como inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 900 PSI apds os 150 minutos de
teste. Portanto, o iso-butanol se sai como um bom inibidor, melhor que o iso-propanal.

3.4.2.3 terc-butanol
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Grafico 11: Variagdo de pressdo de metano no teste com terc-butanol como inibidor

O Gréfico 11 mostra a variacéo de pressdo de metano no teste com terc-butanol
como inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 600 PSI apds os 150 minutos de
teste.

E interessante notar o comportamento do terc-butanol quando comparado com o
n-butanol e iso-butanol. O fato de possuir uma hidroxila em um atomo de carbono
terciario certamente influencia em seu mecanismo de interacdo com a agua, fazendo
com que nao seja um bom inibidor.
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Este resultado nos mostra um ponto interessante: o mecanismo de inibicdo varia
bastante de acordo com as moléculas usadas, ndo apenas com suas funcdes mas
também como estédo dispostos os grupos funcionais e o nimero de atomos de carbono
e, ainda mais longe, com todas as interagées intermoleculares presentes. Isso quer dizer
que uma molécula como o ferc-butanol pode agir até mesmo como um promotor da
formacdo de clatratos através da estabilizacdo do sistema. O fato de terc-butanol ser
soluvel em &gua e ainda assim agir como um inibidor ruim (ou até mesmo como um
promotor) é bem interessante.

3.4.2.4 sec-butanol
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Grafico 12: Variacdo de pressdo de metano no teste com sec-butanol como inibidor

O grafico 12 mostra a variacdo de pressdo de metano no teste com sec-butanol
como inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 900 PSI apds os 150 minutos de
teste. A diferenca de comportamento entre sec-butanol e terc-butanol € notavel. Como a
hidroxila do sec-butanol é mais livre, ela pode interagir melhor com a agua,; além disso,
mesmo que ainda pequena, é possivel que a cadeia alquilica ja consiga interagir com o
metano no meio. Isto seria consequéncia do fato de que ferc-butanol é mais sollvel e
possui menor superficie de contato com o metano.
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3.4.2.5 Comparativo entre os alcoois nao lineares

Comparativo entre os alcoois nao lineares
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Grafico 13: Comparativo da variagao de pressdo de metano nos testes com todos os alcoois ndo lineares

O Grafico 13 mostra um comparativo da variacdo de pressdo de metano nos
testes com todos os alcoois n&o lineares e a agua. Vemos que o0 poder de inibicdo do
sec-butanol é o maior, porém o iso-butanol ndo fica muito atras; os resultados mostram
ainda que o terc-butanol ndo € um bom inibidor termodindmico para hidratos. Podemos
atribuir tais propriedades a estrutura das moléculas. Como terc-butanol € um alcool n&o-
linear e muito pequeno (do ponto de vista que a sua estrutura tem um pequeno raio),
suas interacbes com as moléculas de metano sdo poucas e fracas e até mesmo suas
interacdes com a agua sao debilitadas. Porém a estrutura linear do sec-butanol permite
interacdo com as moléculas de metano com a, ainda que pequena, cadeia alquilica e
sua hidroxila pode fazer ligacdes de hidrogénio com a agua.

Outro aspecto interessante é que isso nos levanta certas possibilidades para
estudarmos promotores de hidratos de metano (ou outro gés) para transporte e
armazenamento. Com o promotor certo poderiamos armazenar muito mais gas em um
espago muito menor.

3.4.3 Resultados dos compostos poliidroxilados

Nesta secado serdo apresentados os resultados para os compostos poliidroxilados
e alguns dos seus comparativos.
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3.4.3.1 Propilenoglicol
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Grafico 14: Variacao de pressao de metano no teste com propilenoglicol como inibidor

O Gréafico 14 mostra a variagcdo de pressdo de metano no teste com
propilenoglicol como inibidor termodindmico. Ele estabiliza por volta de 800 PSI apds
cerca de 6 horas de teste.

Podemos notar que a solugcédo de propilenoglicol age como um inibidor
interessante, estabilizando a pressdo numa faixa amigavel a se tornar um inibidor a ser
usado comercialmente. Sua alta miscibilidade com a agua devido ao fato de possuir
duas hidroxilas ajuda bastante tanto na mistura quanto no poder de inibi¢&o.

3.4.3.2 Glicerol
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Grafico 15: Variacdo de pressao de metano no teste com glicerol como inibidor
O Grafico 15 mostra a variacédo de pressdo de metano no teste com glicerol como

inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 1000 PSI apds cerca de 7 horas de
teste.
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A solucéo com glicerol se mostra um excelente inibidor de hidratos de metano. Na
verdade, € o melhor inibidor testado até entdo. Por ser barato e com altissima
disponibilidade devido a ser o subproduto da producdo de biodiesel, € de grande
interesse que se tenha um destino em que o custo-beneficio seja alto. Nem mesmo sua
viscosidade é um problema visto que € usado em solucdes diluidas o suficiente para que
a densidade total da solucao se aproxime da densidade da agua.

O fato de possuir 3 hidroxilas certamente influencia no seu mecanismo de
inibicdo, interagindo muito bem com a agua do sistema e deslocando o equlibrio
CHas + n H20 = CH4@(H20), para a esquerda.

3.4.3.3 Comparativo entre propilenoglicol e glicerol

G ivo entre propil licol e glicerol
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Grafico 16: Comparativo da varia¢do de pressdao de metano nos testes com propilenogilcol e glicerol

O Grafico 16 mostra um comparativo da variagcdo de pressdo de metano nos
testes com propilenoglicol/glicerol e a &gua.

A diferenca de atuacé&o entre ambos € notavel, embora seja necessario um estudo
mais criterioso com respeito a solvdlise e miscibilidade das solu¢cbes para serem
injetadas nos pocos.

Do ponto de vista industrial e econdmico podemos afirmar que o glicerol é a
melhor op¢do dos candidatos a inibidores testados.
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3.4.4 Sorbitol
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Grafico 17: Variacdo de pressao de metano no teste com sorbitol como inibidor

O Grafico 17 mostra a variagcéo de pressdo de metano no teste com sorbitol como
inibidor termodinamico. Ele estabiliza por volta de 1200 PSI apés cerca de 350 minutos
de teste.O sorbitol foi analisado separadamente dos outros compostos por possuir
aspectos fisicos diferentes e um resultado bem acima da média.

A molécula de sorbitol € um polialcool com 6 hidroxilas cada uma delas ligadas a

um dos 6 atomos de carbono presentes em uma estrutura linear, como podemos ver na
figura 10:

Figura 10: Estrutura molecular do sorbitol

Também chamado de glucitol, € muito parecido com agucares € € um composto
solido de altissima solubilidade em agua. Devido a esta enorme solubilidade com a

agua, era de se esperar que seu desempenho fosse impar e seu poder de inibicdo se
mostrou 0 maior dentre os compostos testados.
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4.Parte Teérica e Computacional

Este capitulo tem como objetivo tentar compreender, do ponto de vista molecular,
como funciona o mecanismo de inibicdo para diferentes inibidores através de
simulacfes de dindmica molecular simulando o ambiente de estudo. Para isto foi
lancado mdo de técnicas e métodos computacionais para calcular, o que acontece
dentro do reator e assim propor alguns mecanismos de inibicao.

4.1 Equipamentos e Softwares
Equipamentos e softwares utilizados para realizar os célculos.
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

0OS 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 célculos de dindamica molecular e
correlacionados

2. VMD 1.8.7 & 1.9.1 para Mac OS X: pacote usado para visualizagcdo dos
resultados das dindmicas 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 secdo sera detalhado as técnicas, parametros e metodologias utilizadas
para a realizacdo dos calculos computacionais.
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4.2.1 Dinamica molecular

A dindmica molecular classica € uma técnica que permite, com base na Mecanica
Cléassica, estudar o comportamento dindmico de um sistema molecular (microscoépico)
que € simulado através da integracdo numérica das equacbes de movimento classicas.
(Karplus e Petsko, 1990) Com auxilio da mecéanica estatistica, é possivel o calculo de
propriedades observaveis macroscopicas (pressdo, energia interna, volume,
temperatura, entropia, energia livre, etc.), a partir de outras microscopicas — obtidas
pelos calculos de dindmica classica. Neste tipo de abordagem, os atomos e interacdes
entre os atomos sdo descritas como um conjunto de particulas mantidas unidas por
forgcas harmodnicas ou elasticas e estas informagdes sdo armazenadas em um “campo de
forca”. (Leach, 2001; Frenkel e Smit, 2002; Allen e Tildesley, 2007).

Como nao existem quebras/formacdes de ligacbes quimicas, esta técnica é uma
boa aproximacdo para analisarmos o problema apresentado e calcular o que for
necessario. Porém, campos de forca modificados s&o necessarios para apresentar
resultados melhores e mais préoximos da realidade fisica.

Se pudéssemos exemplificar uma dindmica molecular como um programa bem
simples, a ideia geral seria a seguinte:

#HEF programa ma como funciona uma dindmica molecular

call init inicializa
t=0
go while (t.lt.tmax) loop de MD
call force (f,en) determina as forgas
call integrate (f,en) integra as equagdes de movimento
t=t+delt
call sample
enddo
stop
end

Figura 11: dindamica molecular como se fosse um programa simples

O programa inicializa e comega um loop de dindmica molecular até convergir em
um determinado tempo tmax; em seguida ele determina as forcas (que sao funcao da
energia também) e integra em um tempo t+At. Por fim, assim como em um experimento
real, ele pega uma amostra para analise que sera feita posteriormente.
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4.2.2 Metodologia utilizada nas simulacées de dinamica molecular

Primeiramente montava-se uma caixa triclinica 1 com o inibidor em questdo. Em
seguida monta-se outra caixa a partir desta primeira adicionando metano e agua,
formando a caixa 2. Da caixa 2 monta-se outra caixa maior, a caixa 3, com cerca de 27
moléculas de inibidor e 0 equivalente em agua e metano para que esteja na mesma
concentracdo do procedimento experimental. A caixa 3 passa por um loop de
minimizacdo de energia (que é iterativo) até este procedimento ndo varie mais. Apds
atingir a auto-consisténcia, a caixa resultante passa por um pequeno loop de dinamica
molecular para dar a energia inicial para o sistema. Por fim s&o realizadas as simulagdes
de dinamica molecular que geram os resultados finais.

4.2.3 Campo de Forca

As técnicas de dindmica molecular classicas consistem em resolver as equacgdes
de Newton ou outras relacionadas para uma colecdo de particulas, obtendo assim a
velocidade e a posicao de cada particula que compde o sistema em cada instante da
simulacdo. O potencial de interacdo entre as particulas que compde o sistema é
calculado com base em parédmetros tabelados para cada uma delas e entao calcula-se a
forca resultante sobre cada particula através do gradiente do potencial:

l I
Equacdo 1: Gradiente de Potencial

onde F; é a forca resultante sobre a particula i e o potencial Ui é a soma de todas
as interacdes de pares entre a particula i e as demais particulas do sistema, sendo essas
divididas em interacdes ligantes, relacionadas com a energia de estiramento de
ligacdes, deformacbes angulares e rotacdo de diedros, e interacdes ndo-ligantes, ou
seja, interacdes entre a particula i e todas as particulas com as quais Nndo possuli
interacao de ligacéo, angulo ou diedro:

Upares: Z Uligacées + Z Uéngulos + Z Udiedros + Z Uinteracées ndo -ligantes

Equacgdo 2: Termos que representam U

O conjunto dos parametros ligantes e nao-ligantes utilizados em uma simulacao
de dindmica molecular € denominado Campo de Forca. Um campo de forca que € muito
empregado é o OPLS!, otimizado para reproduzir entalpias de vaporizacdo e de
hidratacéo.

21



4.2.4 Modelo de agua tip4p-ice2

Em Quimica Computacional, modelos de agua classicos séo utilizados para a
simulacdo de aglomerados de agua, agua liquida, e solugbes aquosas com solvente
explicito. Estes modelos utilizam as aproximagdes de mecéanica molecular. Muitos
modelos diferentes tém sido propostos, pois eles podem ser classificadas pelo nimero
de pontos utilizados para definir o modelo (atomos + dummy sites), se a estrutura é
rigida ou flexivel e se o modelo inclui efeitos de polarizacéo.

Nos modelos mais simples, a molécula de agua ‘“rigida” usa somente as
interagdes ndo-ligadas. A interagéo eletrostatica € modelada utilizando a lei de Coulomb
e as forcas de dispersdo e repulsdo, utilizando o potencial de Lennard-Jones. O
potencial para modelos como tip3p e tip4p (que deram origem ao tip4p-ice) €
representado por

onaonb

Ra=3 Y e i
i

6
00 oo

-

Equacdo 3: Potencial para modelos tip3p e tip4p da agua.

onde kc (constante eletrostatica) é 332,1 ang.kcal/mol; gi s8o as cargas parciais em
relacdo a carga do elétron; rj € a distancia entre dois atomos/ions; e A e B s8o os
parametros Lennard-Jones. Na maioria dos modelos de agua, os termos de Lennard-
Jones aplicam-se apenas a interagdo entre os atomos de oxigénio.

O tip4p-ice € uma modelo que utiliza 4 pontos (3 atomos da agua e um atomo
dummy). Esse atomo ficticio possui uma carga negativa e fica perto do atomo de
oxigénio (bem no meio do angulo H-O-H) que melhora a distribuicdo eletrostatica em
volta da molécula de agua.

o)
"By
H/M I

Figura 12: Modelo da agua tip4p-ice

O tip4p-ice € uma reparametrizacéo do tip4p e € utilizado para simular agua no
estado sdlido. Na tabela abaixo vemos os pardmetros para a agua no modelo tip4p-ice:

r(OH), A 0.9572
HOH, deg 104.52
r(OM), A 0.1577

A x 1073, keal A'%/mol 857.9
B, kcal A%mol 850.5
q(M) -1.1794
q(H) +0.5897

Tabela 1: Parametros para o modelo tip4p-ice para agua
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4.2.5 Funcao de distribuicao radial®

A funcéo de distribuicéo radial (g(r)) descreve como a densidade de um sistema
de particulas varia em funcdo da distancia de uma determinada particula. Em outras
palavras, é a medida da probabilidade de encontrar uma particula a uma dada distancia
r a partir de uma particula de um dado referencial. O algoritmo geral busca determinar
quantas particulas estao dentro de uma distancia entre r e r+dr da particula em questéo.
Pode-se dizer que a funcdo de distribuicdo radial leva em conta as forcas que as
moléculas fazem umas sobre as outras ao calcular as correlacdes da distribuicéo.

g(r); = 4mr?pdr

Equacdo 4: Defini¢do geral de fungdo de distribuicao radial

A Equacao 4 mostra a definicdo geral matematica da funcao de distribuicao radial.
Porém, € comum encontrarmos a sua versdo em que foi aplicada a distribuicdo de
Boltzmann:

u(r)

g(r) = exp T y(r)

Equacdo 5: Fungao de distribuicao radial aplicando a Distribui¢dao de Boltzmann

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

y(T) =1+ anyn(r)'

n=1

Equagdo 6: Termo y(r) da fungao de distribui¢do radial com a distribuicdo de Boltzmann aplicada

Para uma dada energia potencial, a funcdo de distribuicdo radial pode ser
calculada por diversos métodos computacionais; neste caso foram usados 0os métodos
de mecanica estatistica implementados no VMD, que é capaz de calcular a funcéo de
distribuicdo radial a partir das trajetérias obtidas nos resultados das simulacdes de
dindmica molecular.

Plotou-se gréficos de funcédo de distribuicéo radial contra distancia de cada um
dos atomos de carbono dos inibidores até os atomos de oxigénio das moléculas de
agua. Com isso pode-se verificar a solvatacdo de cada um desses atomos de carbono e
aferir os mecanismos de inibic&o.
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4.3 Resultados e discussao da parte teérica e computacional

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos pela simulacbes de
dindmica molecular para cada um dos inibidores testados, assim como 0s videos no
disco em anexo a este trabalho. Serdo discutidos como foram realizadas as simulacdes
de dindmica molecular, 0 comportamento dos inibidores e propostos 0s mecanismos de
inibicdo caso a caso.

O sistema basico para a formacéo de hidratos é de agua e gas. Simulacdes teste
foram feitas simulando um ambiente com agua e gas, mas com pressao e temperatura
ambiente.

Quando estudamos o metano em agua podemos ver que ha uma disperséo
molecular devido a baixa interacéo entre a dgua e o gas. Porém, ainda assim ha uma
pequena mistura e algumas moléculas de gas tendem a se aglomerar, formando
“bolhas™

Figura 13: Snapshot inicial da interagdo de metano com a agua.
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Figura 14: Snapshot final da interacdo de metano com a agua.

Os sistemas apresentados a seguir podem ser constituidos de:

1 Resultados parciais: agua e inibidor ou agua, metano e inibidor, nas mesmas
proporcdes (ou em proporcdes proximas) em que foram realizados os experimentos;

2. Resultados finais: agua, metano e inibidor, nas mesmas proporcées (ou em
proporcdes proximas) em que foram realizados os experimentos. Além disso, todos eles
consideram o tipo tip4p-ice para a agua, pressédo de 100 bar e temperatura igual a 4° C.
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4.3.1 Metanol

Nos resultados finais para o metanol em agua (usando o modelo tip4p-ice) com
gas metano, pressao de 100 bar e temperatura de 4°C, temos:

Figura 16: Snapshot final da interacdo do metanol com a agua tip4p-ice + gas, pressdo e temperatura
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Na sequéncia pode-se conferir o gréafico da funcao de distribuic&o radial, g(r), da
ligacdo C do MeOH a OH da agua:

Funcao de Distribuicao Radial do Metanol
2,00

1,50

€ 1,00

0,50

SRR A

0.0 3.65 4.25 4.85 5.45 6.05 6.65 7.25 7.85 9.05 10.05
Distancia (A)

Figura 17: grafico de g(r) x distancia de ligagdo em A para o MeOH

Com base nestes resultados podemos notar que o metanol estd bem disperso na
agua, formando uma espécie de dimero na maior parte dos casos como podemos ver na
Figura 16. Isso indica que a fragao alquilica da molécula dificulta a formagcéo da célula
primaria que viria a formar o cristal de hidrato (a entropia do sistema é favorecida, o que
inibe a formacao de um possivel hidrato). Como essa primeira formagéo € inibida,
conseguentemente os aglomerados também o sdo, sugerindo que este possa ser o
mecanismo inibicdo do metanol, do ponto de vista molecular. Esta hipotese €
corroborada pelos resultados experimentais, gue mostram que € necessario
concentracdes altas de metanol para que ocorra a inibicdo. Outra hipétese seria que o
hidrato se formaria envolvendo o metanol e sua cadeia alquilica ficaria na cavidade do
hidrato. Entretanto, como o alcool faz menos ligagdes de hidrogénio que a agua, sua
participacéo na formacéo do hidrato atrapalharia o crescimento do cristal.

A fungéo de distribuigao radial mostra que ocorre a formagéo da primeira camada
de solvatacdo a uma distancia de aproximadamente 4 A do carbono. Como pode-se
notar, com o aumento da distancia, ocorre arranjos desorganizados em volta da parte
hidrofobica do metanol.
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4.3.2 Butanol

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

e ’ '.‘.' "

Figura 18: Snapshot final da interacdo do butanol com a agua.

As Figuras 19 e 20 mostram os resultados finais para o butanol em agua (usando
0 modelo tip4p-ice) com gas metano, pressédo de 100 bar e temperatura de 4°C.

Figura 19: Snapshot inicial da interagdo do butanol com a agua tip4p-ice + gas, pressdo e temperatura
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Figura 20: Snapshot final da interacao do butanol com a dgua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura

Nota: as ligagbes quimicas “estiradas” do butanol sdo assim representadas devido as condi¢bes periédicas de
contorno.

Na Figura 21 pode-se conferir o grafico da funcédo de distribuicé&o radial, g(r), da
distancia de cada um dos carbonos do ButOH a OH da agua:

Funcao de Distribuicao Radial do Butanol

1,50
1,13
%; 0,75
0,38
0.0 3.654.254.855.456.056.657.257.85 9.05 10.05
Distancia (A)
=— g(nC1 g(nca gnc3 =— g(ncC4

Figura 21: Grafico de g(r) x distancia de ligagdo em A para o ButOH
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Na Figura 20, é possivel ver que o metano se aglomera parcialmete em alguns
pontos e no canto superior esquerdo temos a formac&o de uma “bolha” de butanol que
age como uma micela separando parte do metano da agua. Isso acontece pela
interac@o entre as cadeias carbbnicas das moléculas de butanol, de carater hidrofébico.

A funcdo de distribuicdo radial mostra que a solvatacdo da molécula de élcool
ocorre mais proximo ao carbono 1, por este estar ligado a hidroxila. Com o aumento da
distdncia do carbono a hidroxila, diminui a organizagcdo da agua a seu redor, como
mostra o grafico da Figura 21.

O butanol apresenta um comportamento indefinido, por ficar parcialmente soluvel
no meio. Ele pode inibir a formacdo de hidratos da mesma forma que o metanal,
fazendo menos ligacdes de hidrogénio que a agua e atrapalhando a formacé&o da gaiola.
Ele também age extraindo parte do metano presente no meio. Entretanto, ele €
ineficiente em ambas formas de inibicdo e por este motivo, os dados experimentais
mostram que o butanol ndo € um bom inibidor para a formacao de hidratos de metano.
Embora seja classificado apenas como um inibidor termodindmico, o butanol também
apresenta comportamento parecido com o de inibidores cinéticos.

4.3.3 sec-Butanol

Nas Figuras 22 e 23 sao apresentados os resultados finais com sec-butanol em
agua (usando o modelo de agua tip4p-ice) com gas metano, pressdo de 100 bar e
temperatura de 4°C:

Figura 22: Snapshot inicial da interagdo do sec-butanol com a agua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura
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Figura 23: Snapshot final da interagdo do sec-butanol com a agua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura

A estrutura molecular do sec-butanol atrapalha a interacao entre as suas proprias
cadeias alquilicas (de diferentes moléculas). Sendo assim, este se aglomera menos e
atrapalha cineticamente a formac&o dos hidratos, de forma mais eficiente do que o
butanol.

Na sequéncia pode-se conferir o grafico da funcédo de distribuicdo radial, g(r),
(Figura 24) da distancia de cada um dos carbonos do sec-ButOH ao oxigénio da
hidroxila da agua.
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Funcao de Distribuicao Radial do sec-Butanol
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Figura 24: grafico de g(r) x distancia de ligagdo em A para o sec-ButOH

Vemos que o C2 e C4 possuem comportamentos parecidos em relacédo a sua
interacdo com a agua. O atomo de carbono 1 n&o apresenta organizacdo de agua a ser
redor, enquanto o atomo de carbono 3 apresenta duas distAncias onde existem
moléculas de agua organizadas a seu redor, estas duas distancias devem ser relativas
as aguas organizadas perto de C2 e C4.
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4.3.3 terc-Butanol

Na Figura 25 sao apresentados os resultados de ferc-butanol em agua (usando o
modelo tip4p-ice) com gas metano, pressédo de 100 bar e temperatura de 4°C:

Figura 26: Snapshot final da interagao do terc-butanol com a agua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura
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Na sequéncia pode-se conferir o grafico da funcao de distribuicao radial, g(r), da
distancia de cada um dos carbonos do terc-ButOH a OH da agua:

Funcao de Distribuicao Radial do terc-Butanol
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Figura 27: grafico de g(r) x distancia de ligagdo em A para o terc-ButOH

Como visto na parte experimental, terc-butanol ndo mostra ser um bom inibidor. O
grafico da Figura 27 mostra que os atomos C2, C3 e C4 possuem 0O mesmo
comportamento com relagdo a solvatagdo. Sua primeira camada de solvatagéo se da por
volta de 4 A de distancia. Porém, o atomo C1, que possui a hidroxila, possui um
comportamento completamente diferente dos outros vistos até agora: atinge uma
primeira camada de solvatacdo em aproximadamente 3,5 A. A aproximadamente 5 A
aparece uma segunda organiza¢éo do solvente, com uma permanéncia maior do que a
primeira, isso faz sentido com estrutura molecular do terc-butanol: C1 esta menos
disponivel a interacdes com outras moléculas ja esta 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 agua temos:

Figura 29: Snapshot final da interacdo do octanol com a agua.
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No comeco as moléculas estdo dispersas, porém conforme o sistema evolui o
octanol tende a formar uma espécie de conglomerado como uma “gota”, que interage
muito bem com a agua (através da sua hidroxila) e ainda melhor com o gas metano
(através da cadeia alquilica), encapsulando-o e separando da fase aquosa, agindo
como um excelente inibidor de hidratos de metano. E bom frisar que este tipo de
mecanismo de inibicdo é particularmente interessante, pois atua em ambas as moléculas
de interesse, separando-as de muito bem.

Se deixarmos o sistema octanol-agua evoluir temos a separagao de fases:

Figura 30: Snapshot final da interagdo do octanol com a agua mostrando a separagdo de fases

Para o sistema octanol-agua ha uma separacéo de fases completa, fato que pbéde
ser visto tanto no procedimento experimental (grande bolsa de octanol no fundo do
reator) e nos célculos das simulaces de dinamica molecular.
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Abaixo vemos 0s resultados para o sistema octanol-agua-gas:

Figura 31: Snapshot final do sistema OctOH-agua-metano mostrando a extragdo do metano da agua

A separacdo de fases que o0 octanol promove é critica para o mecanismo de
inibicdo de hidratos de metano. No sistema OctOH-agua-metano vemos que o octanol
faz uma espécie de extracdo do metano da agua para a fase organica (fase do octanol).
Isto faz com que n&o exista a possibilidade de formar hidratos de metano ja que ndo ha
metano presente na agua.
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4.3.5.2 Resultados Finais para o Octanol

Nos resultados finais para o octanol em agua (usando o modelo tip4p-ice) com
gas metano, pressao de 100 bar e temperatura de 4°C, temos:

Figura 33: Snapshot final da interacdo do octanol com a agua tip4p-ice + gas, pressdo e temperatura

Nota: as ligagdes quimicas “estiradas” do octanol sdo assim representadas devido as condi¢cbes periddicas de contorno.
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Na sequéncia pode-se conferir o gréafico da funcao de distribuic&o radial, g(r), da
distancia de cada um dos carbonos do Octanol a OH da agua:

Funcao de Distribuicdao Radial do Octanol
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Figura 34: grafico de g(r) x distancia de ligagio em A para o OctOH

Analisando o grafico da Figura 34 vemos que ao contrario do metanol, e assim
como o butanol, a primeira camada de solvatagdo do octanol se d& por volta dos 3,7 A e
apos isso o solvente n&o mostra qualquer organizacdo. Aléem disso, para alcoois com 4
atomos de carbono ou mais (terc-butanol ndo segue este raciocinio) geralmente pode-se
ver que o alcool tende a se agregar formando um sistema bifasico com a agua. O fato de
apenas o C1 possuir uma primeira camada de solvatagéo bem definida e todos os outros
atomos de carbono n&o possuirem boa organizagdo com o solvente corrobora a ideia de
que o octanol interage com a agua pela hidroxila e com o metano pela cadeia alquilica.
Com isto podemos pensar que a definicdo de inibidores termodinamicos ou cinéticos é
uma questéo a se pensar visto que um mesmo inibidor pode agir das duas maneiras.

O mecanismo de inibicdo do octanol € diferente dos demais compostos organicos
testados e é especialmente interessante pois pode nos levar a pensar em novos €
melhores inibidores de hidratos de metano.
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4.3.6 Propilenoglicol

Para o propilenoglicol sao apresentados os resultados em agua (usando o modelo
tip4p-ice) com gas metano, pressédo de 100 bar e temperatura de 4°C:

Figura 36: Snapshot final da interacdo do propilenoglicol com a dgua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura
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Na sequéncia pode-se conferir o gréafico da funcao de distribuic&o radial, g(r), da
distdncia de cada um dos atomos de carbono do Propilenoglicol ao oxigénio da hidroxila
da agua:

Funcao de Distribuicao Radial do Propilenoglicol
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Figura 37: grafico de g(r) x distancia de ligagio em A para o propilenoglicol

A Figura 37 mostra que as primeiras solvatacées dos atomos C2 e C3 sé&o
parecidas e possuem um comportamento bastante regular: apds esta etapa a
organizacdo do solvente é bem comportada. Entretanto, C1 possui duas camadas de
solvatagdo como o C1 do terc-butanol, poréem s&o bem mais faceis de se atingir. A
primeira ocorre por volta de 3,5 A e a segunda por volta dos 5 A e ambas possuem um
g(r) menor do que as primeiras solvatacées de C2 e C3 0 que sugere que a solvatacéo
desta molécula é bastante regular. Isto corrobora o mecanismo proposto de que o
propilenoglicol interage bem com a agua impedindo que ela se arranje com o metano
para vir a formar hidratos e, assim como o0 metanol, algumas das suas moléculas tendem
a ficar préximas umas das outras em pares que otimizam a sua acéo.
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4.3.7 Glicerol

Para o glicerol sao apresentados os resultados em agua (usando 0 modelo tip4p-
ice) com gas metano, presséo de 100 bar e temperatura de 4°C:

Figura 39: Snapshot final da intera¢ao do glicerol com a agua tip4p-ice + gas, pressao e temperatura
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Na sequéncia pode-se conferir o grafico da funcéo de distribuicéo radial, g(r), da
distancia de cada um dos carbonos do Glicerol ao oxigénio da hidroxila da agua:

Funcao de Distribuicao Radial do Glicerol
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Figura 40: grafico de g(r) x distancia de ligagdo em A para o glicerol

Experimentalmente verificou-se um alto poder de inibicado para o glicerol, sem
contar que precisa-se de poucas quantidades para que sua acdo como inibidor seja
vista. Os resultados das simulacdes de dindmica moleculare sugerem que seu
mecanismo é bem parecido com o0 mecanismo do metanol, mas ha algumas diferencas
substanciais que o fazem singular.

Na Figura 39 podemos notar que as moléculas de glicerol tendem a ficar préximas
umas das outras, interacfes intermoleculares que se dado pela face alquilica da
molécula; ao mesmo tempo as 3 hidroxilas podem interagir fortemente com muitas
moléculas de agua ao mesmo tempo, impedindo que um arranjo se forme e dé 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 inibicdo do glicerol é similar ao do
metanol nas interacfes fortes com a agua e similar do do sec-butanol nas interagdes
com o gas metano. Vemos que C2 e C3 atingem sua primeira camada de solvatagao por
volta dos 4 A de distancia enquanto o C1 atinge a primeira camada de solvatagéo por
volta de 5 A. Apés estas primeiras camadas de solvatagao o sistema atinge um equilibrio
e alto nivel de organizagéo. Isto € esperado pela alta interagéo do glicerol com a agua e
corrobora a ideia de mecanismo de inibicdo que temos para esta molécula.
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5. Conclusoes

Com os resultados experimentais pdde-se comparar o desempenho dos diversos
compostos orgénicos propostos a se comportarem como inibidores de hidratos de
metano. Com isso vemos que a o poder de inibicdo depende de uma série de variaveis,
tais como: interac6es intermoleculares com a agua, o gas metano e entre as moléculas
de inibidor.

Sorbitol mostrou-se um excelente inibidor por interagir fortemente com a agua e
assim impedir que a interagdo da agua com metano (e posterior formacédo de hidratos)
fosse favorecida. J& octanol mostrou ser um inibidor interessante por agir extraindo o
metano da agua, um mecanismo diferente dos propostos. Esta ideia € interessante pois
um composto que favorecesse a formacado de um sistema bifasico 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 ja que é um inibidor
bem melhor do que os usados atualmente (metanol e etanol) e ndo necessita de grandes
quantidades em solucéo para que sua acéo seja garantida.

As simulacdes de dindmica molecular mostraram um ponto de vista molecular fiel
ao que ocorre dentro do reator. Utilizando as mesmas condi¢des termodindmicas e um
modelo de agua que € uma excelente aproximacao para o caso, pdde-se propor alguns
mecanismos de inibicdo caso a caso. O mecanismo proposto para octanol foi
corroborado pelos fatos experimentais visiveis e abriu alguns caminhos para novas
ideias de inibidores.

J& o metanol mostrou um comportamento interessante ao se organizar, em alguns
casos, como dimeros. O mesmo foi visto para outros inibidores e percebeu-se que este
tipo de organizac&do se da principalmente para os compostos menores. A partir desta
ideia pbde-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 possivel
que glicerol (ou moléculas semelhantes) formem sitios “tipo-micelas” que prendam as
moléculas de metano organizando-se pelas hidroxilas que estdo interagindo com as
moléculas de agua.
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6. Perspectivas

1.

Reproduzir os procedimentos experimentais utilizando um segundo método
de analise ou medicdo para a eficiéncia dos inibidores testados. Um método
que nado dependesse exclusivamente da variagcado de pressao seria o ideal.
Testar outras moléculas que possuem caracteristicas similares as do octanol e
sorbitol mas ainda com certa solubilidade em agua. Testar um polialcool de 7
atomos de carbono e 2 ou 3 hidroxilas, dependendo da sua solubilidade.
Sintetizar, partindo do glicerol, uma molécula ainda mais hidroxilada para
testar como inibidor.

Realizar simulacdes de dindmica molecular para etanol e principalmente
sorbitol.
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8. Material Suplementar e Extras

8.1 Material Suplementar

Em anexo a este trabalho esta o material suplementar com contém um DVD com todos os
videos das dinamica molecular apresentadas aqui.

8.2 Extras

Os extras deste trabalho visam as analises de Func¢do de Distribuicdo Radial e das
moléculas de agua no arranjo formado das interagdes entre elas e as moléculas de alcool:

a) Metanol

Pela integracdo da Fungao de Distribuicdo Radial para as interagdes do metanol com as
moléculas de agua em sua volta vemos que ha aproximadamente 6 moléculas de dgua no
arranjo. Este arranjo bem definido mostra que a molécula de metanol estd bem solvatada
0 que ajuda no processo de inibicdo impedindo que a agua se organize em volta do
metano e forme as células que dao origem ao hidrato.
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b) Butanol

Pela integracdo da Fungéo de Distribuicdo Radial para as intera¢gdes do butanol com a
agua em sua volta podemos ver que ha aproximadamente 2 moléculas de agua
interagindo com o atomo C1 do alcool. Esta interagéo nao é forte suficiente para que este
alcool (em especial sua hidroxila) impeca que as moléculas de agua interajam com as
moléculas de metano. Como dito anteriormente, o mecanismo de inibicdo do butanol é
semelhante ao do metanol e portanto acaba n&do tendo a mesma eficiéncia.

¢) Octanol

Pela integracdo da Fung¢do de Distribuicdo Radial para as interacées do octanol com a
agua em sua volta podemos ver que ha aproximadamente 2 moléculas de agua
interagindo com o 4tomo C1 deste alcool. Porém, diferentemente dos casos a e b, como o
mecanismo do octanol envolve sua interacdo com o metano através da cadeia alquilica
extraindo-o da solugdo, a interacdo com agua acaba por ter um efeito minimo (mas néo
dispensavel) neste processo.
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d) sec-butanol

Pela integracdo da Funcado de Distribuicdo Radial para as interagdes do sec-butanol com
a dgua em sua volta podemos ver que ha 1 molécula de agua interagindo com o atomo
C2 deste alcool. Isto era completamente esperado visto que a estrutura do sec-butanol
nao permite muitas interacées deste tipo. Por conta disso e pelo arranjo das outras
moléculas de agua em volta do alcool em questédo ha baixa inibicao.

e) terc-butanol

Pela integracdo da Funcéo de Distribuicdo Radial para as intera¢des do terc-butanol com
a agua em sua volta podemos ver que ha 1 molécula de agua organizada a 3,65
angstroms do atomo C1 e 9 moléculas de agua organizadas a 4,85 angstroms do C1.

Por ser espacialmente similar ao metano, é provavel que o terc-butanol aja interagindo
com a agua da mesma forma que o gas e acaba sendo encapsulado formando pseudo-
hidratos.
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f) Propilenoglicol

Pela integracdo da Funcéo de Distribuicao Radial para as interacbes do propilenoglicol
com a agua em sua volta podemos ver que ha:

- 2 moléculas de agua organizadas em volta de C1 a 3,65 angstrons;

- de 2 a 3 moléculas de agua organizadas em volta de C2 e C3 a 3,65 angstrons;

- de 8 a 9 moléculas de agua organizadas em volta de C1 a 4,85 angstrons.

Todas estas interagbes com a agua séo parte fundamental do mecanismo de inibicao de
hidratos de metano que o propilenglicol possui. Com isto a agua ndo consegue interagir
bem consigo mesma e se organizar em volta das moléculas de metano.

g) Glicerol

Pela integracdo da Funcdo de Distribuicdo Radial para as interagdes do glicerol com a
agua em sua volta podemos ver que ha:

- de 1 a 2 moléculas de agua organizadas em volta de C1 a 3,65 angstrons;

- de 2 a 3 moléculas de agua organizadas em volta de C2 e C3 a 3,65 angstrons;

-« 11 moléculas de agua organizadas em volta de C1 a 4,85 angstrons.
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Todas estas interagcbes com a agua sao parte fundamental do mecanismo de inibi¢cdo de
hidratos de metano que o glicerol possui. Com isto a 4gua ndo consegue interagir bem
consigo mesma e se organizar em volta das moléculas de metano.
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