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RESUMO

Hidratos de metano vém se mostrando uma futura fonte de energia promissora que, em
quantidade, pode superar as reservas de petroleo ja exploradas e que ainda devem ser
exploradas. Tem uma estrutura cristalina semelhante ao gelo que pode variar de uma cor mais
escura a outra tdo clara quanto o gelo. Sua estrutura é formada por gaiolas que aprisionam o
metano ou outros gases leves, em menor quantidade. As gaiolas existentes nas estruturas
hidratantes variam em trés tipos basicos, em que cada um deles apresentam suas
particularidades, bem como a preferéncia em aprisionar gases com um tamanho maior ou
menor em relacdo ao metano. Sabe-se que os hidratos apresentam ocorréncia em grandes
extensdes do leito marinho bem como em regibes congeladas em um solo conhecido como
permafrost. A grande quantidade de reservas deste recurso natural supera em grande
vantagem o0s recursos de gas explorados e que ainda serdo explorados no decorrer dos anos. O
objetivo deste trabalho é apresentar as possiveis estruturas cristalinas dos hidratos e as
caracteristicas de cada uma delas.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a principal fonte de energia no mundo € o petréleo e seus derivados. Ja 0 gas
natural tem tomado cada vez mais um lugar de destaque no que tange a sua utilizacdo como
fonte de energia tanto industrial como residencial, contudo o Brasil vem necessitando de
importagdes cada vez maiores deste commodity para suprir sua demanda. Nesse contexto uma
outra forma de exploracdo de hidrocarbonetos se torna interessante: a exploragao das reservas
de hidratos de gas, principalmente metano.

A distribuicdo de hidratos no planeta é heterogénea. Uma estimativa aponta que ha em
torno de 5000 GtC de carbono na forma de metano em hidratos, que representa uma
significativa fracdo do carbono organico do mundo. A exploracdo de hidratos de gas poderia,
entdo, suprir toda e qualquer necessidade existente de gas, visto que sua concentracdo no
planeta é consideravelmente maior do que todas as reservas de petrdleo convencionais ja
encontradas e estimadas no mundo.

Entretanto, como o metano exerce um impacto consideravel no ambiente terrestre,
observa-se a necessidade de pesquisas sobre o que sdo os hidratos, suas estruturas e
caracteristicas, bem como este recurso pode ser explorado, considerando que com suas

estimativas de reserva, esta producdo poderia no
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futuro substituir o petrdleo como fonte principal de energia.
Com isso, 0 objetivo deste trabalho € realizar um estudo de reviséo bibliogréfica que possa
descrever as caracteristicas de estruturas cristalinas dos hidratos de gas, suas caracteristicas e

diferencas.

2. METODOLOGIA
2.1 Hidratos de gas
Hidratos de gés ou clatratos, palavra vinda do latim que significa “gaiola”, é um sélido
cristalino formado por moléculas de aguas ligadas por interacGes intermoleculares do tipo
“pontes de hidrogénio” umas as outras, que encapsulam moléculas de gas, como o0 metano
(CH,) e didxido de carbono (COy) (Sloan (1998)) apud (Clennell; (2000)). Sua estrutura é de
grande semelhanca & do gelo, entretanto, sua cor pode variar de uma cor mais clara a um cinza
escuro (Frozen, 2014). Por sua estrutura cristalina ser estavel permite que ele ndo venha a
derreter em temperaturas acima de 0 °C desde que se mantenha a grande pressdo (Clennell
(2000)). VisGes macroscopicas e microscopicas dos hidratos de metano podem ser vistas nas
figuras 1 (a), (b), ().

Figuras 1 - Hidratos de metano: (a) e (b) imagens macroscépicas; (c) férmula estrutural.

(a) (b) (©)

Fonte: (a) e (c) (Tanaka (2003) apud Barros (2009)); (b) (Clennell (2000)).

A figura 1 (a) mostra a visualizacdo macroscopica de uma ocorréncia natural de
hidratos de gas metano em ambiente marinho. J& a figura 1(b) mostra cristais de hidrato de
gas recuperados de 300 m embaixo do fundo marinho em sedimentos finos da margem da
Costa Rica. A figura 1(c) demonstra a forma cristalina de um hidrato de gas metano.

De acordo com Paull et al (1999) apud Clennell (2000), o hidrato é formado quando ha a
decomposicdo da matéria organica por bacterias em profundidades menores que 1000 m, ou
pela desestruturacdo do material organico com temperaturas que variam de 80 a 100° C, em
profundidades superiores a 1000 m até 3000 m.
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Conforme Max (2003), para a formacédo dos hidratos, trés condi¢des devem ser atendidas:
a combinag&o correta entre temperatura e presséo; a presenca de gases formadores de hidratos
(metano (CHy), etano (C,Hg), e dioxido de carbono (CO,); suficiente quantidade de dgua. As
camadas de gelo (permafrost) e regides de subsolo marinho na margem continental, sdo as
principais localidades que favorecem a formacé&o do hidrato, pois proporcionam as condi¢fes
ja mencionadas de temperatura e pressao adequadas (MAX (2003)).

Os gases aprisionados nos hidratos sdo formados de modo biogénico ou termogénico.
Contudo, o gas em maior evidéncia é o metano biogénico, em seguida o termogénico que
pode apresentar uma mistura de outros hidrocarbonetos entre C, até Cs (SLOAN; KOH;
SUM, (2010)).

2.2 A estrutura cristalina dos hidratos de géas
Para se compreender melhor os hidratos em sua microestrutura, as possiveis estruturas

cristalinas de uma unidade de hidrato estéo dispostas na figura 2.

Figura 2 - Possiveis estruturas cristalinas dos hidratos.
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Fonte: Adaptada de Sloan; Koh; Sum, (2010).

De acordo com Sloan; Koh; Sum, (2010), a figura 2 mostra que os hidratos formados
de acordo com a Estrutura | sdo compostos por gaiolas basicas com doze faces pentagonais, e
sua capacidade se limita a abrigar moléculas menores, como o0 metano (CH,), sendo assim sua
formacgdo estd associada a origem biogénica. J& os hidratos formados de acordo com a
Estrutura Il contém 12 faces pentagonais e duas faces hexagonais, e por seu tamanho superior,
pode abrigar moléculas maiores como o etano (C,Hg), por isto sua formag&o esta associada a
origem termogénica. J& os hidratos formados de
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acordo com a estrutura formam um icosaedro irregular, um poliedro de 20 lados, que tem 12
faces pentagonais e 8 faces hexagonais. Estas moléculas sdo encontradas também em
processos artificiais.

Como existe mais de um tipo de estrutura e gaiola na formacéo dos hidratos de gas, o
perfeito ajuste da molécula de gas que foi capturada dentro da gaiola determinaréd qual seré o
tipo de estrutura cristalina que serd formada (Sloan; Koh; Sum, (2010)).

Segundo Holder; Hand (1982) e Circone et al., (2005) apud Frozen, (2014), para o
hidrato de metano ser estavel e necessario que penas 70% das gaiolas disponiveis estejam
ocupadas por metano, embora tipicamente mais de 95 % das gaiolas estejam completas.

O arranjo mais simples de estrutura de hidrato é estrutura A (I). Esse arranjo é
composto por dois tipos de gaiola, que podem ser vistos na figura 3:

e Gaiola em formato de um dodecaedro, um poliedro de 12 lados onde cada face é

um pentagono regular;

e Gaiola em formato de um tetradecaedro, um poliedro de 14 lados com 12 faces

pentagonais e 2 faces hexagonais.

Figura 3 - Gaiolas das estruturas A (1).

Tetradecaedro

) Dodeacedro
Poliedro de 14 lados Pliedro de 12 lados
(Gaiola grande)

(Gaiola pequena)

Fonte: Adaptada de Carroll (2014)

As gaiolas dodecaédricas sdo menores que as gaiolas tetradecaédricas; assim, 0s
dodecaedros sdo frequentemente referidos como pequenas gaiolas, enquanto as gaiolas
tetradecaédricas sdo referidas como grandes gaiolas.

O autor Sloan (1998) evidencia que hidratos tipo A (1), consistem de 46 moléculas de
agua. Considerando que cada molécula convidada (gas) ocupa cada uma das gaiolas
existentes, a formula tedrica apresentada por Carroll (2014) para a formagéo de hidratos do
tipo A (1) é: X-5% H,0, em que X é o gas formador de hidrato.

Alguns dos formadores comuns da estrutura A
(I) de hidrato incluem os gases metano (CHy,), etano
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(C,He) e dioxido de carbono (CO,). As moléculas convidadas podem ocupar

tanto as pequenas quanto as grandes gaiolas. (ENGLISH; MACELROQY, (2015)).

Observa-se que a estrutura dos hidratos tipo B(I1) é significativamente mais complexa
do que do tipo A (I). Os hidratos do tipo B (Il) sdo também construidos a partir de dois tipos
de gaiolas, como pode ser visto na figura 4. As estruturas unitarias de um hidrato tipo Il sdo:

e Gaiola em formato de um dodecaedro, um Poliedro de 12 lados onde cada face é

um pentagono regular;

e Gaiola em formato de um hexadecaedro, um poliedro de 16 lados com 12 faces

pentagonais e 4 faces hexagonais.

Figura 4 - Gaiolas das estruturas B(ll).

Hexadecaedro Dodeacedro
Poliedro de 16 lados Poliedro de 12 lados
(Gaiola grande) (Gaiola pequena)

Fonte: Adaptada de Carroll (2014)

Observa-se que a estrutura | e a estrutura Il possuem o arranjo dodeacedro, e 0 que ira
diferencia-lo é o diametro da gaiola, que se mostra ligeiramente maior da gaiola B do que para
a gaiola A. As gaiolas dodecaédricas sdo menores que as hexadecaédricas.

O hidrato formado pelas estruturas do tipo Il consiste em 136 moléculas de agua
(SLOAN (1998)). Se um convidado da molécula ocupa todas as gaiolas, entdo a composi¢ao
teorica é X-5% H,0, em que X é o formador de hidrato. Quando a molécula convidada ou
hidratante ocupa apenas as gaiolas maiores, 0 que ocorre normalmente, entdo a composi¢ao
tedrica é X-17 H,0O (CARROLL (2014)).

Entre os formadores mais comuns de hidratos do tipo B (Il) estdo o nitrogénio (Ny),
propano (CsHg), e isobutano (Cs;H10). E interessante salientar que o nitrogénio pode ocupar
tanto grandes quanto pequenas gaiolas do tipo B (Il), (English e MacElroy (2015)).
Entretanto, os hidratos do tipo | e os hidratos do tipo Il ndo sdo estequiométricos, as
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composig¢des dos hidratos reais diferem dos valores tedricos.

Outro tipo de estrutura para os hidratos séo as estruturas do tipo H, que pode ser visto
na figura 5. Os hidratos tipo H sdo muito menos comuns do que os tipos | ou Il. Para formar
este tipo de hidrato, é requerido uma molécula pequena, como o metano (CH,4). Como tal, 0s
hidratos do tipo H sdo sempre hidratos duplos (CARROLL, (2014)).

Figura 5 - Estrutura cristalina de hidrato do tipo H.

Fonte: Adaptada de Maslin et al, (2010).

A unidade cristalina é composta de 3 gaiolas dodecaédricas (pequenas), 2 gaiolas
dodecaédricas irregulares (médio) e 1 gaiola icosaédrica, composto por vinte faces, (grande).
Isto é, essa estrutura cristalina € composta por 34 moléculas de H,O. Moléculas convidadas
pequenas, tais como metano (CH,), ocupam as pequenas, médias e algumas das grandes
gaiolas da estrutura, enquanto uma molécula maior ocupa somente a grande gaiola, 0s gases
convidados também podem ser metano ou cicloheptano (SLOAN (1998)).

De acordo com Carroll (2014), por possuir dois tipos obrigatérios de formadores, um
hidrato do tipo H, oferece uma maior dificuldade para se determinar uma férmula molecular
tedrica. No entanto, se assumir-se que as pequenas moléculas, (X), s6 entraram nas duas
gaiolas menores e que a grande molécula, (Y), sO entra nas maiores estruturas, entdo a
formula tedrica é: Y-5X-34H,0.

Os gases formadores do tipo H incluem as seguintes espécies de hidrocarbonetos: 2-
metilbutano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano, 2,2,3-trimetilbutano, 2,2-dimetilpentano,

3,3-dimetilpentano, metilciclopentano e mais pesados,
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ou seja, moléculas muito maiores do que as contidas nas estruturas | e Il. A maioria desses
componentes ndo sdo comumente encontrados no gas natural; ou talvez seja & melhor afirmar
que a maioria das analises ndo testa esses componentes (CARROLL, (2014)); (ENGLISH;
MACELROY, (2015))

E interessante salientar que os hidratos normalmente se formam em uma das trés
diferentes estruturas cristalinas que foram apresentadas (figuras 3, 4, 5). As estruturas | e Il
cristalizam-se em um sistema ctbico (isométrico), enquanto que a estrutura H cristaliza-se em
um sistema hexagonal (SLOAN (1998), e Von STACKELBERG, MULLER (1954)) apud
(ENGLISH; MACELROY, (2015)).

3. CONCLUSOES

Observa-se que os hidratos podem ser usados como fonte obtencdo de energia,
sabendo que sua ocorréncia esta associada a regides de margens continentais e bem como as
regides congeladas conhecidas como permafrost.

A estrutura cristalina dos hidratos pode ser de trés tipos basicos: I, Il e H. Cada uma
dessas estruturas permite o aprisionamento de gases leves, como hidrocarbonetos cuja
composic¢do quimica varia de 1 a 4 carbonos, bem como CO, e outros gases. Cada tipo de
estrutura favorece o acumulo de determinados tipos de gases, contudo, a predominancia para
todas as estruturas é do aprisionamento de metano (CHy).

Cada estrutura possui uma particularidade, por exemplo, observando a estrutura I nota-
se sua capacidade de conter somente gases leves, como 0 metano, devido ao raio da mesma
ser relativamente pequeno, quando comparado com as duas outras estruturas. A estrutura de
gaiolas Il engloba gaiolas maiores como o hexadecaedro e seu raio interno maior permite a
encapsulacdo de gases mais pesados como o propano, isobutano entre outros. A estrutura H se
difere pelo fato de ser a Unica entre as duas a se cristalizar em um sistema hexagonal, contudo
pela sua formacdo necessitar de 3 tipos diferentes de gaiolas ela pode armazenar gases de
diferentes tamanhos.
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