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RESUMEN

Se realizaron simulaciones Monte Carlo en el colectivo de Gibbs para estudiar los efectos de la temperatura y la
concentracion inicial del THF, en la capacidad de almacenamiento del hidrato de CH4++THF sII. El rango de
temperaturas y concentraciones analizadas son 293-303 K y 0.5-5.5 % mol, respectivamente. Se observo que al
aumentar la temperatura se incrementa la cantidad de metano que puede almacenarse en las cavidades del
hidrato sII. Se calculé un parametro de orden angular que permitié detectar metano dentro de las cavidades
grandes del hidrato sII para todas las condiciones de temperatura analizadas. Para investigar el efecto de la
concentracion de THF se realizaron simulaciones con diferentes concentraciones iniciales de THF en la fase
liquida. Se observo, con los modelos utilizados, una concentracién critica del THF alrededor del 1.5 % mol en la
fase liquida a 293 K, que conduce a una mayor ocupacion del metano en las cavidades del hidrato sII.

ABSTRACT

Monte Carlo simulations on the Gibbs ensemble to study the effect of temperature and the initial THF
concentration on the cage occupancies of CH4++THF sII hydrate, were performed. The range of temperatures
and concentrations analyzed are 293-303 K and 0.5-5.5 mol%, respectively. It is observed that the augment of
temperature increases the amount of methane that can be stored in the cavities of the slI hydrate. The angular
order parameter showed that methane can be found within large cavities of sII hydrate at all the conditions
analyzed. To analyze the effect of the concentration of the THF were performed simulations with different initial
concentrations of THF in the liquid phase. It was observed, with the models used, a critical concentration around
the 1.5 % mol of THF in the liquid phase at 293 K, which gets the largest occupation of methane in hydrate sII
cages.

Palabras clave: colectivo de Gibbs Monte Carlo, hidratos de CH4+THF sII, concentracion critica del huésped,
parametro de orden angular
Keywords: Gibbs ensemble Monte Carlo, CH4++THF sII hydrates, critical guest concentration, angular order
parameter
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INTRODUCCION

Los hidratos de gas son compuestos de inclusién no estequiométricos, cuya estructura consiste de un enrejado
formado por moléculas de agua y un huésped atrapado en la estructura cristalina. El enrejado tiene cavidades
de diferentes tamafios y geometrias que se forman debido a los puentes de hidrégeno entre las moléculas de
agua. Las moléculas huésped pueden ser gases como el N2, CHs y CO2 que dan estabilidad al enrejado. Los
hidratos de gas forman principalmente 3 tipos de estructuras cristalinas llamadas sI, slII y sH. Las principales
diferencias entre ellas son el tamafio, niUmero y forma de sus cavidades; por lo tanto los huéspedes y las
condiciones termodinamicas a las cuales existen también son diferentes (Sloan & Koh, 2007). Las cavidades en
los hidratos son poliedros con la nomenclatura n', es decir estan formados por | caras con n lados. La celda
unitaria de la estructura I estd formada por 2 cavidades chicas 52 y 6 cavidades grandes 5'262. El hidrato sII
contiene en su celda unitaria 16 cavidades 5'? y 8 cavidades 5!%6*. La celda unitaria de un hidrato sH esta
formada por 3 cavidades 5'2, 2 cavidades 435%6° y 1 cavidad 5!268. Las estructuras sI y slII son las que se
encuentran con mayor frecuencia en la naturaleza, de ahi la importancia de su estudio (Sloan & Koh, 2007).

Los hidratos de gas, dependiendo de la molécula huésped, usualmente se forman a temperaturas cercanas a los
273 Ky presiones de al menos unos cientos de MPa. La necesidad de requerir altas presiones para mantener la
estabilidad del hidrato es el principal inconveniente para la aplicacién de los hidratos de gas de manera practica
y segura en diferentes procesos industriales. Algunas aplicaciones de los hidratos de gas que se han estudiado
incluyen el almacenamiento de gases combustibles como Hz y CH4, separacion de contaminantes como el COz de
efluentes gaseosos, concentracion de jugos de frutas y la desalinizacién de agua de mar (Eslamimanesh et ai.,
2012; Li et al, 2015). En estos casos, las unidades de proceso disefiadas para la formacion de hidratos
requieren servicios de compresion y enfriamiento a presiones elevadas, lo cual incrementa los costos
experimentales en estos procesos. Por esta razon, se ha probado aplicar sustancias que favorecen la formacién
de hidratos a condiciones menos severas de temperatura y presion.

Algunos de estos promotores incluyen compuestos organicos solubles en el agua como el tetrahidrofurano (THF)
(Deugd et al, 2001; Seo et al, 2001; Lee et al, 2012; Ricaurte et al, 2013). Las moléculas de THF son lo
suficientemente grandes para estabilizar las cavidades grandes de un hidrato con estructura II. Por otra parte, el
CH4 es un gas que forma hidratos con estructura I, ocupando sus cavidades grandes y chicas. Asi, cuando se
combinan CH4 y THF se forman hidratos con estructura II, cuyas cavidades grandes estan ocupadas por moléculas
de THF vy las cavidades mas chicas son ocupadas por el CH4. El hidrato de CH4 con estructura I requiere para su
formacion mayor presion y temperaturas mas bajas, en comparacion con el hidrato formado por la mezcla
CH4+THF (Deugd et a/., 2001). Se ha encontrado que la presion de formacion del hidrato de CH4+THF alcanza un
minimo cuando la concentracién de THF en la fase acuosa esta alrededor del 6% mol (Deugd et a/., 2001; Zhang
et al, 2005). Sin embargo, si se incrementa la concentracion del promotor se disminuye su efecto y
concentraciones superiores al 10% mol tienden a inhibir termodindmicamente la formacion del hidrato (Strobel et
al, 2009). Esta dependencia de la concentracién se ha reportado para otros promotores solubles en agua cuando
se alcanza el limite de solubilidad (Deugd et al., 2001; Strobel et a/., 2009).

Por otra parte, se ha detectado la existencia de una concentracion critica del huésped (critical guest
concentration, CGC) en el hidrato de CHs++THF a través de espectroscopia RMN (Kim et al, 2006). En estos
estudios, cuando el hidrato se forma a partir de soluciones con una concentracién molar del 5.6 % mol de THF a
268 K y 2 MPa, se ha encontrado que el CH4 ocupa solamente las cavidades chicas del hidrato, y si se disminuye
esta concentracion, es posible la estabilizacién de cavidades grandes del hidrato sII por moléculas de CH4. La
relacion de ocupacion de cavidades grandes a chicas fue obtenida basada en la relacion de areas de picos en el
estudio de RMN en combinacion con la teoria de van der Waals y Platteeuw, el principal modelo existente para
describir la termodinamica de los hidratos de gas, basado en el modelo de adsorcion de Langmuir y la
termodinamica estadistica (Sloan & Koh, 2007; van der Waals & Platteeuw, 1959). En el estudio de Kim et a.
(2006), se incrementa la cantidad de CH4 en las cavidades grandes del hidrato sII hasta alcanzar un maximo a
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concentraciones del 0.2 % mol de THF en la fase acuosa. Por debajo de la CGC, las moléculas de CH4 no ocupan
mas las cavidades grandes del hidrato, desapareciendo por completo de estas cavidades por debajo de una
concentracion del 0.05 % mol de THF (Kim et a/, 2006). Este mismo comportamiento, de una concentracién
critica del huésped, fue reportada por Susilo et a/. (2008). Entonces, variando la concentracion de THF en la
fase acuosa, se puede ajustar la cantidad de CH4 en las cavidades del hidrato. Una CGC ha sido observada para
otras mezclas binarias que forman hidratos, tales como THF+Hx (Torres et al., 2011), CHs+tBuNH2, CH4+TBA
(Park et al., 2008), Pirrolidina+CH4, CH4+Piperidina (Shin et a/., 2012).

Seo et al. (2003), examinaron el equilibrio de fases para sistemas con CH4+THF donde se vario la concentracion
del THF (5.6, 3 y 0.1 % mol) en la fase liquida acuosa. La formacién del hidrato se midié siguiendo la trayectoria
presion-temperatura. Para identificar la estructura del hidrato formado se utilizd espectroscopia de RMN de 3C.
Para la solucién con 5.6 % mol de THF se identifico la formacion de la estructura II con Unicamente moléculas
de THF en las cavidades grandes del hidrato. Sin embargo, para la solucion con 3 % mol de THF se forman y
coexisten 2 tipos de estructuras, la I y la II. El CH4 ocupa las cavidades chicas del hidrato sII y las cavidades
chicas y grandes del hidrato sl. Finalmente, cuando la concentracion de THF se disminuye al 0.1 % mol, se
detectan moléculas de CH4 ocupando las cavidades grandes del hidrato sII. En otro estudio Seo et a/. (2009),
analizaron la composicion de hidratos de CH4+THF aplicando espectroscopia RMN in situ y RMN de 3C. En su
estudio confirmaron que el CH4 puede introducirse en las cavidades chicas y grandes del hidrato sII. Estos
autores muestran, utilizando la teoria de van der Waals y Platteeuw, que una presién parcial suficientemente
alta para el gas CHs y una solucién de THF, con una concentracion menor al 1 % mol puede formar hidratos slII,
si las cavidades grandes tienen una ocupacion cercana al 100%, sin importar el grado de ocupaciéon de las
cavidades pequefias. Para ello proponen un mecanismo de reaccion del CH4 con el hidrato de THF, donde
inicialmente las moléculas de CH4 ocupan las cavidades chicas vacias que rodean a las cavidades grandes ya
ocupadas por THF, y después de un cierto tiempo con la finalidad de mantener la estabilidad del hidrato sII, las
cavidades grandes se empiezan a llenar con moléculas de CHa.

El objetivo principal de este trabajo es examinar el efecto de la temperatura y la concentracion del THF, en la fase
acuosa, sobre la cantidad de CH4 que puede almacenar un hidrato sII de CH4+THF; empleando el colectivo de
Gibbs en simulaciones Monte Carlo (GEMC NVT). Ademas, se explora la posibilidad de que el CHs4 pueda
almacenarse en las cavidades grandes del hidrato sII y su dependencia con la concentracion del THF en la fase
acuosa. De esta forma, se intenta establecer si existe una concentracién critica del THF, que permita ajustar la
cantidad de CH4 que puede almacenar el hidrato, sin recurrir al uso de la teoria de van der Waals y Platteeuw.

METODOLOGIA

Las simulaciones Monte Carlo se hicieron para el sistema H20+THF+CH4 aplicando el colectivo de Gibbs (GEMC
NVT) para tres temperaturas: 293 K, 299 Ky 303 K. Estas simulaciones consisten en 3 sistemas que representan
las fases liquido, vapor e hidrato. La fase hidrato consiste de 8 celdas unitarias de hidrato slI. Las coordenadas
iniciales para las moléculas de H.O se obtuvieron de datos cristalograficos (Mak & McMullan, 1965). En los
centros de las cavidades grandes se localizan moléculas de THF al inicio de las simulaciones. En la Figura 1 se
muestra la estructura inicial para la fase hidrato, visualizada con el software MOLDRAW (Ugliengo et al.,, 2010).
En esta figura, las moléculas de H20 estan representadas con el oxigeno de color rojo e hidrégenos de color
blanco. Los atomos de carbono de las moléculas de THF se representan en color azul. Las lineas punteadas
representan los puentes de hidrégeno que forman las moléculas de H20. Para las tres temperaturas, las fases
liquida y vapor son arreglos clbicos con la misma composicién inicial (xtvr = 0.03, ycia = 0.92). La fase liquida
inicialmente contiene H.0+THF, mientras que la fase vapor contiene CH4+H:0.

Las moléculas de CH4 se modelaron empleando el campo de fuerzas OPLS-UA que considera a la molécula como
un solo sitio con interaccion del tipo Lennard-Jones (Jorgensen et al, 1984). El efecto de usar un modelo de
atomos unidos con respecto a un modelo con todos los atomos, para estudiar el grado de ocupacion de cavidades
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en el hidrato, ha sido estudiado por otros autores (Sizov & Piotrovskaya, 2007; Henley & Lucia, 2015;
Papadimitriou et a/, 2018). Los resultados obtenidos indican que no hay diferencias significativas entre los dos
tipos de modelos. Henley y Lucia (2015), utilizan un modelo de un solo sitio y la fraccién de ocupacién de las
cavidades en el hidrato sI es comparable al valor experimental. Por su parte, Papadimitriou et a/. (2018) utilizan
ambos tipos de modelos para el CH4 en hidratos sII y sH, pero a diferencia de este trabajo, el promotor es
hipotético.

Fig. 1: Estructura inicial del hidrato sII con THF en las cavidades grandes.

Las moléculas de H20 se modelaron con el potencial intermolecular SPC-E que incluye interacciones Lennard-Jones
para el oxigeno y cargas electrostaticas para todos los dtomos (Berendsen et a/, 1987). Las moléculas de agua se
consideran rigidas con una longitud de enlace O-H de 1 A y un dngulo H-O-H de 109.47°. La eleccién del modelo
SPC-E fue para reducir el tiempo computacional en comparacion con otros modelos de 4 o mas sitios de
interaccién. Este modelo ha sido ampliamente utilizado por otros autores en varios estudios de hidratos de gas
(Susilo et al., 2008; Demurov et al., 2002; Chialvo et al., 2002; Sizov & Piotrovskaya, 2007; Jiang & Jordan, 2010).
El modelo SPC-E describe adecuadamente las propiedades del agua liquida a condiciones ambientales, pero es
limitado para representar las diferentes fases cristalinas del agua. Por esta razdn, se han utilizado otros modelos
como el TIP4P para estudiar la cinética de formacion/descomposicion del hidrato (Chakraborty & Gelb, 2012;
Smirnov & Stegailov, 2012). Sin embargo, Papadimitriou et a/ (2008), han comparado la ocupacion de cavidades
en hidratos sH por moléculas de H,, empleando los modelos SPC-E y TIP4P con simulaciones Monte Carlo. Estos
autores han encontrado resultados similares con ambos modelos para la molécula de agua. Por lo anterior, el
modelo SPC-E parece ser adecuado para modelar la ocupacion de las cavidades del hidrato sII en nuestro estudio.

Las moléculas de THF se describen con el potencial intermolecular OPLS-AA (Jorgensen et al., 1996) con sitios
de interaccion que combinan la interaccion Lennard-Jones y cargas electrostaticas. Las moléculas de THF son
flexibles, es decir, incluyen cambios en la longitud de sus enlaces, asi como flexion y torsion en sus angulos y
diedros que contribuyen a la energia total del sistema. El modelo OPLS-AA reproduce adecuadamente la
densidad y entalpia de vaporizacién del THF liquido. En otros trabajos (Conrad et a/., 2009; Wu et a/.,, 2015) se
han cambiado los pardametros de las interacciones THF-THF y THF-H.O para mejorar la prediccion de la
solubilidad del THF en el agua y prevenir la formacion de clusters o agregados de THF que eventualmente
conducirdn a la formacion de 2 fases liquidas inmiscibles entre si. Sin embargo, esta situacion contradice la
evidencia experimental de que el THF es soluble en agua a condiciones ambientales. Existen otros estudios
(Papadimitriou et al, 2008; Nada, 2009; Ravipiti & Punnathanam, 2013) relacionados con simulaciones de
hidratos de THF donde el potencial intermolecular del THF no se modifica, como es el caso de este estudio.

Las interacciones Lennard-Jones entre sitios de moléculas diferentes fueron calculadas aplicando una regla de
combinacién geométrica. Todas las interacciones se truncaron a una distancia de 10 A de tal forma que se
aplicaron correcciones para la energia y presion. Las interacciones electrostaticas de largo alcance se
aproximaron usando sumas de Ewald. Para calcular los promedios e incertidumbres de las variables
monitoreadas durante las simulaciones se uso la técnica de promedios en blogues.
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Cada simulacion GEMC NVT consistié de hasta 100,000 ciclos Monte Carlo. Los movimientos muestreados en
cada ciclo consistieron de cambios de volumen, transferencia de moléculas entre las diferentes fases (liquido,
hidrato o vapor), re-insercion de moléculas en otro punto de la misma caja de simulacién, intercambio de
centros de masa de dos moléculas diferentes dentro de la misma caja de simulacion, traslacion y rotacién de los
centros de masa moleculares. Las probabilidad de cada movimiento en un ciclo MC dado fueron: 0.1, 9.9, 20,
10, 30 y 30%, respectivamente. El desplazamiento y rotacion maximo permitido fue dinamicamente ajustado
para aceptar el 50% de los movimientos intentados. Es importante resaltar que las moléculas de agua en el
hidrato tienen movimiento de traslacién y rotacion, por lo que el enrejado del hidrato no es rigido, como es una
de las principales suposiciones de la teoria de van der Waals y Platteeuw. Las moléculas de CH4 pueden
insertarse en cualquier posicion del hidrato; siendo posible incluso que una molécula huésped pueda ocupar
doblemente cualquier cavidad. Las interacciones del huésped no se calculan Unicamente con la capa mas
cercana de moléculas de agua vecinas, sino con todas aquellas que la rodean. De esta manera, se sobreponen
otras de las consideraciones mas importantes de la teoria de van der Waals y Platteeuw.

Durante las simulaciones esta permitido el intercambio de todas las moléculas, excepto de las moléculas de
agua que forman la estructura del hidrato, esto es para disminuir la posibilidad de disociacion del hidrato. Sin
embargo, las moléculas de agua de las fases fluidas pueden intercambiarse con la fase hidrato y permitir el
crecimiento del hidrato de gas. Todas las simulaciones se realizaron utilizando el software MCCCS Towhee
(Martin, 2018). Para analizar el efecto de la concentracién del THF en la fase acuosa sobre el grado de
ocupacion de CHs en la fase hidrato, se estudiaron diferentes concentraciones del THF en la fase liquida desde
un 0.5 hasta un 5.5 % mol a 293 K, para dilucidar si es posible con los modelos empleados en las simulaciones
Monte Carlo observar la ocupacion de CH4 en las cavidades grandes del hidrato sII.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se hicieron simulaciones en el colectivo de Gibbs (GEMC NVT) para el sistema Hidrato II-Liquido-Vapor. Las
especies presentes en el sistema son H.0, THF y CH4. Se probaron diferentes temperaturas para analizar su
efecto en la composicién del hidrato. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para la composicién promedio
del hidrato de CH4++THF para las tres temperaturas analizadas. En este caso se supone que el metano solamente
ocupa las cavidades chicas del hidrato (CHss), y que las cavidades grandes estan ocupadas Unicamente por
moléculas de THF (THF.). La composicién ideal del hidrato sII es 16Mse8M.e136H0, donde Ms y M. son las
moléculas de huésped que ocupan las cavidades chicas y grandes, respectivamente (Sloan & Koh, 2007).

Tabla 1: Composicion promedio del hidrato CH4+THF sII a diferentes temperaturas.

Temperatura | Composicién promedio
293 K 5.03CH4s#6.72THF 136H,0
299 K 8.10CH4s ¢6.11THF ¢136H,0
303K 8.26CH4s ¢6.08THF ¢136H,0

Los resultados en la Tabla 1 muestran que ain cuando cada simulacidon comienza con la misma composicion
para el hidrato y las fases fluidas, el efecto de una mayor temperatura causa que la cantidad de CH4
almacenado en el hidrato se incremente, mientras que la cantidad de THF en el hidrato permanezca con muy
pequefios cambios. Este incremento se puede explicar en el relajamiento de la estructura del hidrato con la
temperatura y posiblemente por esta razon, las cavidades sean mas facilmente ocupadas por el metano. Los
resultados de la Tabla 1 indican ademas, que algunas moléculas de THF dejan las cavidades grandes y son
distribuidas en las otras fases fluidas. Los resultados aqui obtenidos se pueden comparar con los de Seo et al.
(2003), quienes muestran que las moléculas de CH4 residen en las cavidades pequefias con una fraccion de
ocupacion del 0.592 y 0.368 cuando la concentracion del THF en la fase acuosa es del 3 y 5.6 % mol,
respectivamente. En este trabajo, la concentracion del THF es del 3 % mol y la fraccion de ocupacion por
moléculas de CH4 varia desde 0.314 hasta 0.516 para las temperaturas de 293 K y 303 K, respectivamente. El
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efecto de la temperatura sobre la cantidad de CH4 almacenado en el hidrato fue también analizado por Deugd et
al. (2001), quienes emplearon la teoria de van der Waals y Platteeuw (van der Waals & Platteeuw, 1959) y
determinaron que el THF ocupa el 100% de las cavidades grandes del hidrato sII, mientras que el CH4 ocupa el
65% y 84% de las cavidades chicas para las temperaturas de 293 K y 303 K, respectivamente.

Para verificar la estabilidad de los sistemas, se compard la presion obtenida en las simulaciones GEMC NVT con
el diagrama de equilibrio de fases presion-temperatura y se verificO que para las tres temperaturas la presion
obtenida esta en la region de coexistencia hidrato II-liquido-vapor (Sloan & Koh, 2007).

Ademas, se monitored el potencial quimico para el CH4 en cada una de las fases presentes hasta que alcanzara
el equilibrio y fuera similar en las fases presentes. El CH4 es la molécula que tiene mayor intercambio entre las
tres fases, a diferencia del THF que por su tamafio tiene menor probabilidad de éxito para moverse entre las
fases y del H20 que esta restringido su movimiento en la fase del hidrato. La Figura 2 muestra que el potencial
quimico del CH4 ha alcanzado el equilibrio termodinamico entre las tres fases presentes.
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Fig. 2: Potencial quimico del CH4 en las fases hidrato (H), liquido (L) y vapor (V) a diferentes temperaturas.

Para analizar la estabilidad mecanica de la fase hidrato se calcularon las funciones de distribucion radial (RDF) y un
parametro de orden angular (AOP) para cada molécula de agua que conforma el hidrato. Estos métodos han sido
ampliamente utilizados por otros autores para analizar los procesos de formacion o disociacién de los hidratos de
gas (Geng et al., 2010; Iwai et al,, 2010; Baez & Clancy, 1994; English et a/, 2005; Myshakin et a/., 2009).

Las RDFs calculadas para el sitio del oxigeno en las moléculas de H20 en el enrejado del hidrato con respecto al
oxigeno de las moléculas de THF se muestran en la Figura 3. En estas RDFs, se observa un pico alrededor de los
5 A que coincide con el radio de la cavidad grande en el hidrato sII. La amplitud de este pico en la RDF se debe
a que la RDF se calcula con respecto al oxigeno del THF y no con respecto al centro de masa de la molécula.
Ademas, la dispersion se debe en parte al tamafio de la cavidad donde la molécula de THF puede estar
orientada en diferentes posiciones alrededor del centro de la cavidad.

La Figura 4 muestra la RDF del hidrogeno de la molécula de agua en el hidrato y el oxigeno del THF. La RDF
muestra un pico alrededor de los 1.5 A, lo cual confirma la existencia de puentes de hidrédgeno entre el huésped
THF y el H20 del enrejado, como lo mostraron Ravipiti y Punnathanam (2013). Esta interaccion se puede
deducir también con el pico que existe alrededor de los 2.5 A en la RDF de la Figura 3. Los puentes de
hidrogeno inducen defectos cristalograficos, del tipo L-Bjerrum, en el enrejado que forman las moléculas de
agua en el hidrato, afectando la estabilidad del hidrato y sus propiedades dieléctricas. Estos resultados también
los mostraron Alavi et al. (2009), en hidratos de THF utilizando simulaciones de Dindmica Molecular.
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Fig. 3: Funcion de distribucion radial para el oxigeno del H,O y el oxigeno del THF en el hidrato.
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Fig. 4: Funcion de distribucion radial para el hidrégeno del H,0 y el oxigeno del THF en el hidrato.

Se calcularon las RDFs para el sitio del oxigeno del H20 en el hidrato y las moléculas de CH4 (ver Figura 5). Se
observa un pico a una distancia de aproximadamente 3.91 A, lo que coincide con el radio promedio de las
cavidades chicas del hidrato slI (Sloan & Koh, 2007). Las cavidades grandes en este tipo de hidrato tienen un
radio promedio de 4.73 A (Sloan & Koh, 2007). Sin embargo, los resultados mostrados en la Figura 5 indican
que el CH4 ocupa principalmente las cavidades chicas del hidrato sII. En el caso de que existiera ocupacion de
las cavidades grandes por moléculas de CH4, se observaria una doble cresta en el primer pico de esta RDF. La
altura del pico a 3.91 A disminuye conforme aumenta la temperatura lo que indica un cambio en la estructura
del hidrato, estando mas distorsionada a temperaturas mayores.
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El analisis de las RDFs sirvid para detectar la permanencia de la estructura del hidrato slI en las simulaciones y
que el metano ocupa principalmente las cavidades pequefias. Para investigar si existe ocupacion del CH4 en las
cavidades grandes se calcularon parametros de orden angular (AOP) para las moléculas de H20 en el hidrato.

4.5 293 K
4 - =299 K
303 K

0 2 4 6 8 10
r (R)

Fig. 5: Funcion de distribucion radial para el oxigeno del H,O y las moléculas de CH4 en el hidrato.

Este parametro ha sido calculado por otros autores para sistemas con hidratos (Baez & Clancy, 1994; English et
al., 2005; Myshakin et al., 2009). El parametro provee una medida de la desviacién de un arreglo perfectamente
tetraédrico en las moléculas de H2O del enrejado del hidrato. Cuando las moléculas de H.0 forman angulos de
109.47° con sus moléculas de agua vecinas, el parametro AOP tiene un valor de cero. El parametro AOP tiene
un valor menor a 0.4 cuando las moléculas de H20 forman parte de un sistema cristalino como los hidratos de
gas, mientras que para el agua liquida el parametro AOP tiene un valor alrededor de 0.8. El parametro AOP se
calcula para cada molécula de H20 /de acuerdo a la ecuacion 1 (Myshakin et a/., 2009):

. . 2
AOP; = Y7L SR i1 [(|cos 6k | cos B4k ) + cos?(109.47)] (1)
Donde 8i es el angulo entre el oxigeno de la molécula de HO / con cualquiera de los otros 2 oxigenos de las
moléculas de H.0 vecinas, jy 4 La suma se realiza sobre todas las 7/ moléculas de H2O vecinas de la molécula /
dentro de un radio de 3.5 A.

El parametro AOP permite identificar si las cavidades que ocupan las moléculas huésped son chicas o grandes o
bien si se trata de cavidades incompletas. Para cada molécula de CH4 se identifica el nimero de moléculas de
H20 (nh) que estan localizadas a una distancia menor a 5.5 A y que posea un AOP < 0.4. Para el hidrato sII, las
moléculas huésped tienen nh = 28 moléculas de H.O alrededor en una cavidad grande (5!26%), mientras que
tienen nh = 20 moléculas de H>O alrededor si se encuentran dentro de una cavidad pequefia (5'%). Para un
nimero de moléculas de H20 nh alrededor de 10 a 14 se considera que la molécula huésped estd dentro de una
cavidad incompleta. Este parametro se calculé para cada una de las tres temperaturas analizadas en este
trabajo y, posteriormente, se identificd el nimero nh de moléculas de H20 que rodean a cada molécula de CH4
para asi determinar si se encuentran en una cavidad chica, grande o incompleta. Los resultados obtenidos
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indican que existen en promedio 2.8+1.5, 3.5+1.3 y 2.7+1.2 moléculas de CH4 en cavidades grandes para las
temperaturas de 293, 299 y 303 K, respectivamente. Ademas, se identificaron un gran ndimero de cavidades
incompletas, sobre todo en la periferia de la celda de simulacion.

En una de las configuraciones, donde se detectd por medio del parametro AOP, la ocupacion de cavidades
grandes por moléculas de CH4, se identifico y aislé6 una molécula de CH4 con nh = 28. Las coordenadas de esta
molécula asi como de las 28 moléculas de H>0 que la rodean a una distancia menor a 5.5 A& y tienen un AOP <
0.4 se visualizan en la Figura 6 con el software MOLDRAW (Ugliengo et a/., 2010). En la Figura 6, la molécula de
CH4 esta de color verde y las moléculas de H>O tienen el oxigeno de color rojo y los hidrogenos en blanco,
mientras que las lineas punteadas representan los puentes de hidrogeno. Como se muestra en esta Figura se
aprecia que es una cavidad 5'%6%.

R
R
.(Q S P S o9
Q/ o ‘f ? ®
AT . es

Fig. 6: Imagen de una cavidad grande 5!26* ocupada por una molécula de CH4 a 293 K.

Con el objetivo de investigar el efecto de la concentracién del THF en la fase liquida, sobre la cantidad de CH4
que puede almacenar el hidrato, se vario la concentracion inicial del THF desde 0.5 hasta 5.5 % mol para la
temperatura de 293 K. La metodologia en estas simulaciones fue la misma descrita anteriormente, es decir,
estan permitidos los mismos movimientos Monte Carlo y las simulaciones comenzaron a partir de una fase
hidrato sII con las cavidades grandes ocupadas por moléculas de THF.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos en esta segunda parte del estudio. De acuerdo con estos resultados,
el nimero promedio de moléculas de CH4 en la fase hidrato tiene cambios significativos, cuando la simulacion
comienza con diferente composicion del THF en la fase liquida. Se observa que la cantidad total de CH4
almacenada en el hidrato tiene un maximo alrededor de la composicion de 3% mol de THF en la fase liquida.

Tabla 2: Nimero promedio de moléculas de CHs4 en el hidrato para distintas concentraciones de THF a 293 K.

xtHe | CHq total | Cavidades 5!2 | Cavidades 5!26*
0.005 92 24.5 4.7
0.015 98 29.2 6.7
0.030 90 21.4 4.6
0.055 87 20.8 3.8
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El calculo del parametro AOP permiti6 identificar las cavidades grandes ocupadas por las moléculas de CH4 en el
hidrato sII para todas las concentraciones de THF analizadas. Se observd una mayor ocupacion de moléculas de
metano para la concentracién inicial de 1.5 % mol, lo cual sugiere que con los modelos utilizados fue posible
detectar una concentracion critica del THF que permite modificar la cantidad de CH4 que puede almacenar el
hidrato. Posiblemente, esta concentracion del THF representa un equilibrio entre el efecto que tiene el THF
como promotor e inhibidor, asi como lo sugieren otros autores (Deugd et a/., 2001; Zhang et a/., 2005; Strobel et
al, 2009). Sin embargo, es necesario ahondar con mayores estudios al respecto, para concluir si esta es la razén
por la que se presenta esta concentracion critica.

CONCLUSIONES

El uso del THF, como promotor de la formacion de hidratos, permite un almacenamiento de CH4 en hidratos sII
bajo condiciones mas seguras de presion y temperatura, con respecto a los hidratos de CH4 sI. En el rango de
temperaturas analizado en este trabajo, se ha observado que la cantidad de CH4 almacenado si depende de la
temperatura. Ademas, se observd que el CH4 puede estabilizar ambos tipos de cavidades del hidrato sII, aunque
las cavidades grandes ocupadas por el CH4 son una minoria, con respecto a su ocupacion en las cavidades
chicas. El célculo del parametro AOP fue bastante Util para identificar el tipo de cavidad ocupada por los
huéspedes, aunque solo permite identificar cavidades completas y serd necesario aplicar en un futuro otro tipo
de parametro de orden para identificar el tipo de cavidad que formaran las cavidades incompletas. Finalmente,
en las simulaciones se observd una concentracion critica del THF que modifica la cantidad de CH4 almacenado
en el hidrato. En este estudio los modelos empleados permitieron detectar que se obtiene una mayor cantidad
de CHs en el hidrato, almacenado en ambos tipos de cavidades, para una concentracion inicial de 1.5 % mol de
THF en la fase liquida. En futuros estudios se planea estudiar la coexistencia de las tres fases hidrato-liquido-
vapor empleando simulaciones de Dindmica Molecular lo cual permitira incluir el estudio de la cinética de
formacion del hidrato.
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