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Questo articolo descrive la formazione di gas idrati, con metano e anidride carbonica come composti ospiti, in un ap-
parato sperimentale su piccola scala, appositamente progettato per riprodurre i giacimenti marini offshore. Il sedimen-
to era costituito da sabbia porosa di quarzo puro impregnata di particelle di FeSi3, prodotte tramite gas-atomizzazione 
e solitamente destinate ad applicazioni nella manifattura additiva. I risultati sperimentali sono stati confrontati con le 
condizioni teoriche di equilibrio per entrambi i tipi di idrati. Il principale obiettivo di questa ricerca consiste nell’indivi-
duare e testare additivi solidi nel processo di formazione e dissociazione degli idrati di metano ed anidride carbonica, 
con lo scopo di individuare potenziali promotori del processo di scambio, tra le due specie, nei giacimenti naturali di 
gas idrati.
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INTRODUZIONE
I gas idrati sono composti cristallini simili al ghiaccio, 
che si formano spontaneamente in natura in presenza 
di adeguate condizioni termodinamiche e, chiaramente, 
in presenza di molecole d'acqua. Queste ultime, si 
legano tra loro formando legami idrogeno e realizzando 
delle strutture cristalline solide attorno alle molecole 
gassose. Le molecole gassose costituiscono le 
principali responsabili del processo e sono fisicamente 
(non chimicamente) contenute in queste gabbie [1, 
2]. Comunemente, le molecole d'acqua sono indicate 
come "hosts", mentre il composto gassoso è chiamato 
"guest" [3]. Diverse sostanze sono in grado di ricoprire 
il ruolo di “guest”; le più significative sono metano, 
anidride carbonica, azoto, propano, etano, butano, 
acido solfidrico, xeno, argon e altre [3]. In particolare, 
in natura sono stati scoperti degli enormi giacimenti 
di idrati di metano e le attuali stime confermano che il 
metano in essi contenuto è sufficiente a produrre almeno 
il doppio dell'energia ancora ottenibile con tutte le 
fonti energetiche convenzionali conosciute dall'uomo. 
Inoltre, il metano (CH4) può essere recuperato iniettando 
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molecole di anidride carbonica (CO2) nel giacimento e 
favorendo uno scambio naturale, tra questi due composti, 
in gabbie d'acqua già esistenti [4]. Questo dipende dalle 
diverse proprietà dei due gas [5, 6]. Di solito, entrambi 
formano strutture idrate di forma cubica, definite con 
la sigla sI (abbreviazione di Structure I). Tale struttura è 
composta da due differenti tipologie di cavità poliedriche, 
una relativamente piccola, costituita da un dodecaedro 
pentagonale e una relativamente grande, costituita da un 
tetracaidecaedro. Le molecole di metano prediligono le 
gabbie grandi ma possono adattarsi ed entrare in quelle 
piccole. Al contrario, le molecole di anidride carbonica 
possono occupare solo le grandi gabbie. Inoltre, l'entalpia 
di formazione è diversa per i due gas e risulta inferiore per 
l'anidride carbonica, che richiede – 57,98 kJ/mol, invece 
di – 54,49 kJ/mol, necessari per la formazione di idrati di 
metano.
Queste differenze consentono di recuperare metano e, 
allo stesso tempo, di immagazzinare una pari quantità di 
anidride carbonica in forma solida, realizzando così un 
processo completamente carbon neutral. Tuttavia, prima 
di essere competitivo e attraente per le industrie coinvolte 
in questo campo, il processo deve essere migliorato e 
devono essere risolte diverse sfide critiche. Ad esempio, 
la bassa cinetica o le difficoltà legate alla scarsa diffusione 
delle molecole di CO2 nel giacimento, causata della sua 
bassa permeabilità, unitamente alle difficoltà legate al 
raggiungimento degli ambienti in cui questi depositi sono 
solitamente localizzati, rendono attualmente il processo 
di sostituzione complesso ed eccessivamente energivoro. 
Diverse tecniche sono comunemente adottate nei processi 
sostitutivi; le più diffuse sono la depressurizzazione [7], la 
stimolazione termica [8] e l'uso di additivi chimici [9]. Le 
prime due strategie sfruttano la tendenza degli idrati di CO2 
a formarsi in condizioni termodinamiche più miti rispetto 
agli idrati di metano: pressione e temperatura vengono 
così modificate per generare instabilità per gli idrati di 
metano e favorire la sostituzione tra le due differenti 
molecole nelle gabbie d'acqua preesistenti. Gli additivi 
chimici sono generalmente adottati per creare la stessa 
instabilità, ma senza alterare le condizioni termodinamiche 
locali. Sebbene l'efficacia di quest'ultimo metodo sia 
promettente, viene raramente applicato poiché la maturità 
tecnologica del processo non è stata ancora raggiunta 

[10-13]. Questo articolo fa parte di una ricerca più ampia, 
che è focalizzata nella definizione di nuovi potenziali 
additivi, utili a migliorare l'efficienza della sostituzione 
e, allo stesso tempo, aventi un impatto trascurabile 
sull'ambiente [14, 15]. In particolare si è tenuto conto degli 
additivi solidi, al fine di rendere trascurabile la diffusione 
delle sostanze nell'acqua. In questo lavoro si sono formati 
idrati di metano e anidride carbonica in presenza di una 
sabbia porosa di quarzo puro, utilizzata per simulare un 
giacimento di idrati off-shore e con l'aggiunta di una 
polvere di FeSi3, prodotta tramite atomizzazione a gas e 
solitamente destinata ad applicazioni nella manifattura 
additiva [16-18] in particolare nel campo dei materiali per 
l’energia [19]. Questa polvere è stata scelta perché il Fe è 
un noto inibitore della formazione di idrati di gas, mentre 
il Si è generalmente neutro.
Gli esperimenti sono stati condotti in un reattore di 
piccola scala ed i risultati sono stati poi confrontati con le 
condizioni di equilibrio per entrambi i composti, stabilite 
con una raccolta di quanto presente in letteratura.

MATERIALI E METODI
L'apparato sperimentale è costituito da un reattore di 
piccola scala, di forma cilindrica e volume interno pari a 
949 cm3. Le due estremità sono chiuse con due flange, i 
cui piatti sono mantenuti a contatto tramite otto elementi 
filettati (per ciascuna di esse). Tra i due piatti di ciascuna 
flangia è stata inserita una guarnizione spirometallica, in 
modo da garantire la tenuta del reattore ed evitare perdite 
di gas. Il reattore è immerso in un bagno termostatico, 
direttamente collegato ad un chiller (modello GC-LT) per 
regolare la temperatura interna. Il chiller è collegato ad 
una doppia serpentina in rame, posizionata sul lato interno 
della parete laterale del bagno. Il fluido refrigerante 
sottrae calore all’acqua contenuta nel bagno; questa a sua 
volta, sottrae calore al reattore. Uno schema dell'apparato 
sperimentale è mostrato in Fig. 1.
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Fig.1 - Schema dell’apparato sperimentale / Scheme of the lab-scale experimental apparatus.

La temperatura è controllata attraverso quattro termocoppie 
di tipo K (classe di accuratezza 1), posizionate a diverse 
profondità (rispettivamente a 2, 7, 11 e 16 cm di profondità 
dall'alto) e necessarie per rilevare possibili gradienti interni 
durante la formazione degli idrati. La pressione viene 
misurata con un manometro digitale (modello MAN-SD), 
avente classe di accuratezza pari a ± 0.5% del fondo scala. 
Infine, tutti i dispositivi sono collegati a un sistema di 
acquisizione dati prodotto da National Instruments e gestito 
in LabView. Informazioni più dettagliate sull'apparato 
sperimentale possono essere trovate altrove in letteratura 
[20, 21].
Sono stati utilizzati metano e anidride carbonica puri, 
con grado di purezza superiore al 99.99%. Il reattore è 
stato riempito con 236 cm3 di acqua pura demineralizzata 
e 744 cm3 di sabbia. Quest'ultimo elemento è realizzato 
con quarzo puro con granulometria sferica di diametro 
approssimativamente pari a 90 – 150 µm. La porosità del 
sedimento è stata misurata con un porosimetro (modello 
Thermo Scientific Pascal) ed è pari al 34%. Il mezzo poroso 
è stato impregnato con particelle di FeSi3. Per prima cosa è 
stato inserito il sedimento (sabbia porosa e additivo solido) 

e, a seguire, l’acqua. Il reattore è stato quindi sigillato. Il gas 
è stato inserito tramite un canale di immissione collegato 
alla flangia inferiore e schematizzato in Figura 1. Il gas è 
stato inserito fino al raggiungimento della pressione interna 
desiderata. Considerata la tipologia di sperimentazione, 
non si è resa necessaria alcuna ulteriore misurazione della 
portata o della quantità di gas immessa.
La polvere metallica FeSi3 è stata prodotta mediante 
processo di gas-atomizzazione e la sua caratterizzazione 
morfologica è stata effettuata mediante microscopio 
elettronico a scansione ad alta risoluzione (FE-SEM Zeiss 
LEO-1530) (Fig. 2). La composizione chimica della polvere è 
Si= 3.00 wt%, C= 0.01 wt%, O=0.0001 wt% e Fe a bilanciare. 
In Fig. 3 è riportata la distribuzione della dimensione delle 
particelle (PDS, Particle Size Distributions) misurata con 
il metodo di diffrazione laser (MAsterizer 3000, Malvern-
Panalytical) con la dimensione delle particelle, espresse 
in percentuali volumetriche al 10 vol%, 50 vol%, 90 vol%, 
uguali a: D10= 14.4 µm, D50= 30.8 µm e D90= 56.4 µm. In 
generale la polvere presenta una morfologia sferica con 
qualche satellite (Fig. 2) e con valori di ellitticità prossimi 
a 1. 

Fig.2 - Morfologia delle particelle FeSi3, immagine SEM / Morphology of FeSi3 particles, SEM image.
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Fig.3 - Distribuzione granulometrica (PSD) della polvere FeSi3 prodotta da processo di gas atomizzazio-
ne / Particle size distribution (PSD) of the FeSi3 powder, produced through gas-atomization process

Gli idrati di metano e anidride carbonica si sono formati in 
presenza di pura sabbia di quarzo impregnata con 200 g di 
particelle di FeSi3, corrispondenti al 17.36% in peso del 

sedimento. In Fig. 4 è mostrato il mezzo poroso e l'additivo 
prima e dopo la loro miscelazione.

Fig.4 - Sabbia di quarzo e particelle di FeSi3 prima (a sinistra) e dopo (a destra) la miscelazione / Quartz 
sand and FeSi3 particles before (at left) and after (at right) mixing.

La formazione e la dissociazione degli idrati sono state ef-
fettuate secondo ricerche precedenti [22, 23]. Dopo una 
prima fase di pulizia, effettuata facendo scorrere il compo-
sto ospite attraverso il reattore a pressione leggermente 
superiore a quella atmosferica, il reattore è stato riempito 
di gas fino a raggiungere la pressione desiderata ed infine 
è stato chiuso. Le opportune condizioni termodinamiche 
che hanno portato alla formazione di idrati, sono state ri-
levate principalmente osservando l'andamento della pres-
sione nel tempo. Non appena la pressione ha smesso di 
diminuire e si è stabilizzata, il processo di formazione è 
stato considerato terminato. Subito dopo, il chiller è stato 

spento e la temperatura ha iniziato ad aumentare all'inter-
no del reattore. In questo modo la temperatura aumentava 
lentamente e gradualmente e permetteva di definire la cur-
va di dissociazione con elevata precisione. Le curve così 
prodotte sono state infine confrontate con le condizioni di 
equilibrio degli idrati di metano e anidride carbonica, dia-
grammati sulla base dei dati raccolti dalla letteratura [24-
26].

RISULTATI E DISCUSSIONE
Durante la sperimentazione condotta in questo lavoro, 
sono stati formati idrati di metano e anidride carbonica in 
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presenza di un mezzo poroso di quarzo puro impregnato 
di particelle di FeSi3. Durante ogni prova, pressione e tem-
peratura sono state misurate e quindi correlate per pro-
durre le curve di formazione e dissociazione. Quest'ultima 
rappresenta le condizioni di equilibrio per gli idrati ed è sta-
ta confrontata con la configurazione di equilibrio teorica, 
definita con i dati raccolti dalla letteratura. Tale confronto 
ha consentito anche di verificare se il particolare additivo 
utilizzato in questo lavoro ha agito come promotore, inibi-
tore o non ha mostrato nessuno di questi effetti. Inoltre, le 
molecole di gas sono intrappolate fisicamente e non chi-
micamente all’interno delle strutture cristalline degli idrati 
quindi, la formazione di questi ultimi non altera la compo-
sizione chimica dei composti.  

La Tab. 1 mostra le condizioni di pressione e temperatura 
misurate durante la dissociazione degli idrati in entrambi gli 
esperimenti, mentre la Fig. 5 e la Fig. 6 descrivono l'intero 
esperimento (sia la formazione che la dissociazione). Infi-
ne, al fine di garantire la riproducibilità della procedura e, 
di conseguenza, la veridicità dei risultati, ogni esperimento 
mostrato nel testo è stato ripetuto più volte, con le stesse 
condizioni iniziali ed osservando la medesima procedura; 
tuttavia, per ragioni di brevità, nel testo ogni diversa con-
figurazione è stata descritta con un unico esperimento. In 
merito alla procedura adottata, ulteriori dettagli e confer-
me sulla validità della stessa, possono essere trovate in let-
teratura [27, 28].

Metano Anidride carbonica

Temperatura [°C] Pressione [bar]  Pequilibrium [bar] Pressione [bar] Pequilibrium [bar]

0 29.85 26.3 18.03 13.2

0.5 30.9 27.9 18.31 13.6

1.0 31.59 29.5 18.61 13.9

1.5 32.18 31.0 18.97 14.7

2.0 32.79 32.6 19.89 15.5

2.5 33.27 33.6 21.95 16.5

3.0 33.95 34.6 22.16 17.5

3.5 34.75 37.0 22.62 18.6

4.0 35.33 39.4 23.44 19.7

4.5 36.36 41.3 24.46 21.1

5.0 37.37 43.7 25.52 22.4

5.5 38.64 45.3 26.8 23.9

6.0 39.98 46.9 28.28 25.4

6.5 41.26 49.2 29.65 27.3

7.0 42.66 51.6 31.26 29.1

7.5 43.83 54.6 33.02 31.2

8.0 44.99 57.6 34.44 33.4

8.5 46.23 61.9 36.17 34.3

9.0 47.39 66.2 37.63 35.1

9.5 48.47 67.9 39.26 37.5

10.0 49.42 69.5 40.86 39.9

Tab.1 - Condizioni termodinamiche sperimentali misurate durante la dissociazione degli idrati e con-
frontate con i valori teorici di equilibrio / Experimental thermodynamic conditions measured during hy-

drates dissociation and compared with theoretical equilibrium values for both guests.
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Fig.5 - Formazione e dissociazione di idrati CH4 su un diagramma pressione – temperatura / CH4 hydra-
tes formation a dissociation on a pressure – temperature diagram.

L'andamento osservato in entrambi i diagrammi 
conferma quanto presente in letteratura [1]: formazione e 
dissociazione sono diverse tra loro e questo dipende da 
diversi fattori. In primo luogo, gli esperimenti sono spesso 
condotti in apparati di piccola scala (inferiore a un litro) e, 
anche i più grandi reattori utilizzati [29], sono ovviamente 
in serbatoi più piccoli di quelli reali e le condizioni al 
contorno non sono trascurabili. Le pareti perimetrali 
dei reattori forniscono solitamente siti favorevoli alla 

nucleazione degli idrati e intervengono fortemente sul 
trasferimento di calore complessivo. La sfida più toccante 
è associata alla produzione di calore durante la formazione 
dei primi nuclei. La formazione degli idrati è un processo 
esotermico e il calore rilasciato può modificare le 
condizioni termodinamiche locali, avvicinando il sistema 
alla curva di equilibrio, ovvero al confine della zona di 
formazione. A causa del ridotto volume del reattore, il 
rilascio di calore potrebbe temporaneamente muovere 

Fig.6 - Distribuzione granulometrica (PSD) della polvere FeSi3 prodotta da processo di gas atomizzazio-
ne / Particle size distribution (PSD) of the FeSi3 powder, produced through gas-atomization process
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le condizioni interne oltre tale limite, andando ad inibire 
temporaneamente il processo di formazione (vedi Fig. 5 
e 6). Un altro problema cruciale risiede nella permeabilità 
del mezzo poroso. La formazione di conglomerati 
idrati può ostacolare la diffusione di molecole gassose 
nell'intero reattore. Di conseguenza, in alcune porzioni 
di reattori, il processo potrebbe iniziare con un certo 
ritardo e modificare la curva generale. Al contrario, la 
dissociazione degli idrati è più lineare e spesso riflette il 
processo ideale, perché non è influenzata dalla maggior 
parte di queste sfide. Tuttavia, tale differenza non può 
essere giustificata solo in questo modo e devono essere 
compiuti ulteriori sforzi per caratterizzarla bene.
Sulla base dei valori riportati in Tab. 1 e degli andamenti 
descritti nelle Fig. 5 e 6 , le particelle di FeSi3 hanno svolto 
il ruolo di promotori degli idrati di metano. Con la loro 
presenza, la curva di dissociazione è sempre rimasta 
al di sotto del limite di equilibrio, denotando che erano 
necessarie condizioni termodinamiche più miti per 
garantire la stabilità degli idrati presenti all'interno del 
reattore. La curva sperimentale e quella di equilibrio non 
sono parallele, dimostrando che il processo è avvenuto 
in modo diverso da quello teorico. Tuttavia, l'effetto 
promotore è chiaro e ben visibile in quasi tutto il processo.
Ad alte temperature la differenza era significativa, ad 
esempio a 9 °C gli idrati di metano si sono dissociati a 47.4 
bar invece che a 66.2 bar, differentemente a 5 °C i rispettivi 
valori erano 37.4 bar e 43.7 bar. A temperature più basse, 
la differenza tra questi due valori e, infine, la situazione 
opposta si è verificata a temperature inferiori a circa 2 °C. 
La formazione di idrati di metano è terminata in condizioni 
termodinamiche ampiamente al di sopra del confine 
di equilibrio; di conseguenza, da quelle condizioni è 
partita la prima parte della fase di dissociazione. Per tale 
motivo, in questa fase iniziale, è leggermente al di sopra 
dell'equilibrio. Ulteriori precisazioni sono necessarie 
sul lato opposto, dove la presenza di polvere sembrava 
ridurre la pressione di dissociazione di oltre 20 bar. Tale 
differenza si è verificata quando quasi tutti gli idrati si erano 
già dissociati e la relazione tra pressione e temperatura era 
cambiata. Durante questa fase, tale relazione ha seguito 
principalmente l'equazione di stato per i composti gassosi 
e si è verificata solo una piccola dipendenza dal processo 
di dissociazione degli idrati.

Al contrario, le particelle di FeSi3 sembravano inibire il 
processo in presenza di anidride carbonica come guest. 
In questo caso, la curva sperimentale è rimasta sempre 
al di sopra delle condizioni di equilibrio per gli idrati di 
CO2. Le due tendenze sono abbastanza parallele ed è 
stato osservato solo un debole effetto inibitorio. Ad 
esempio, a temperatura pari a 3 °C, la pressione richiesta 
per la dissociazione era di 22.2 bar anziché 17.5 bar; a 
temperatura pari a 8 °C i corrispondenti valori di pressione 
erano 34.4 e 33.4 bar. Inoltre, sia la curva di formazione che 
quella di dissociazione suggerivano che a temperature 
superiori a 10°C l'additivo avrebbe agito da promotore 
del processo. Quest'ultima fase risente però della stessa 
criticità rivelata nel test precedente (la pressione si stava 
ormai avvicinando al valore massimo) e di conseguenza 
quest'ultima ipotesi non può essere fatta.
Nonostante l'effetto dovuto alla presenza di particelle 
di FeSi3, va tenuta in considerazione anche l'azione 
promotrice esercitata sul processo dal mezzo poroso 
di quarzo puro. Tale mezzo è stato caratterizzato in 
precedenti ricerche [30] e, anche secondo quanto 
presente in letteratura [29-32], ne è emersa la sua 
funzione da promotore, grazie all'aggiunta di siti idonei 
alla nucleazione degli idrati ed alla presenza di pori che 
generano piccole interfacce gas-liquido nell'intero 
volume del reattore.
Considerando quest'ultimo contributo, si può concludere 
che l'additivo FeSi3 ha avuto un effetto promotore 
neutro o debole sugli idrati di metano, mentre ha inibito 
significativamente gli idrati di anidride carbonica.
Tuttavia, la preparazione della miscela sabbia-particelle 
all'interno del reattore, ha permesso di trarre alcune 
conclusioni significative. Con alta probabilità, queste 
particelle hanno promosso il processo da un punto di 
vista fisico. La Fig. 7 mostra questa miscela prima degli 
esperimenti e immediatamente prima della formazione 
degli idrati.
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La presenza di particelle di FeSi3 ha portato alla formazione 
di bolle gassose circondate sia dai granelli di sabbia che 
dalle particelle di FeSi3. Considerando l'umidità contenuta 
nei pori della sabbia, tale configurazione ha migliorato 
enormemente l'interfaccia gas-liquido e, in questo senso, 
ha favorito il processo.
L'analisi dei sedimenti dopo la formazione degli idrati 
ha rivelato che bolle simili si sono verificate nell'intero 

reattore e non solo nella parte superiore.
In presenza di acqua, la miscela ha prodotto un sedimento 
cementato che ha ostacolato la diffusione delle molecole 
di gas nell'intero reattore. Figura 8 mostra dei campioni 
di sedimento estratti dal reattore al termine della 
sperimentazione. Si può vedere chiaramente il fenomeno 
di compattazione e cementificazione precedentemente 
menzionato.

Fig.7 - Lato interno del reattore, immediatamente prima della formazione degli idrati / Internal side of 
the reactor, immediately before hydrates formation.

Fig.8 - Campioni di sedimento estratto dal reattore al termine della sperimentazione.

CONCLUSIONI
Questo articolo tratta della formazione e dissociazione 
di idrati di metano e anidride carbonica in un apparato 
sperimentale su piccola scala e in presenza di sabbia 
porosa composta da quarzo puro, impregnata con poveri 
di FeSi3. Gli esperimenti condotti e mostrati in questo 
lavoro hanno messo in evidenza il debole effetto promo-
tore che le polveri di FeSi3 hanno per gli idrati di metano 
ed il buon effetto inibitore che invece assumono per gli 
idrati di anidride carbonica. Il loro effetto inibente risulta 
legato alle proprietà chimiche. Quest'ultima conclusione 

concorda con i dati presenti in letteratura che descrivo-
no molecole e ioni Fe come un inibitore del processo. 
Infine, l'analisi dei sedimenti ha svelato perché la for-
mazione degli idrati risulti estremamente diversa dalla 
successiva dissociazione: la cementazione dei sedimenti 
ostacola la diffusione dei gas e solo alcune porzioni del 
reattore risultano coinvolte nella formazione degli idrati, 
probabilmente con un certo ritardo tra loro.
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FeSi3 powders effect on the formation 
of methan hydrates and carbon dioxide

This article describes gas hydrates formation, with methane and carbon dioxide as guest compounds, in a small-scale 
experimental apparatus, appositely designed to reproduce marine offshore reservoirs. The sediment consisted of 
pure quartz porous sand impregnated with FeSi3 particles, which are produced via gas-atomization and are usually 
destined to applications in additive manufacturing. Experimental results were compared with the theoretical equili-
brium conditions for both types of hydrates. 
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