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En este trabajo se calcula dimero de hidratadn y la fraccon de ocupaéin de los gases metano yodido de carbono en las cavidades

de los hidratos simples tipo |. Losalkculos se obtuvieron utilizando simulaciones Monte Carlo. Los resultados se comparan con datos
experimentales y los obtenidos aplicando laf@de van der Waals y Platteeuw, la cual combina la terngodica estaidtica con la teda

clasica de adsorgn. Los rumeros de hidratagn calculados con ambas metoddbxgesin dentro del rango de los valores experimentales

para los dos hidratos. Para el hidrato de metano los resultados de las simulaciones Monte Carlo concuerdan en la tendencia observada c
los calculados con la telarde van der Waals y Platteeuw. En el caso del hidrato@edti de carbono la ocupdgi del gas en las cavidades

del hidrato alcanza dos valorésmite a diferentes presiones lo cual se puede deber a que se llenan primero las cavidades grandes y luego las
cavidades ras pequias al aumentar la prési.

Descriptores: Monte Carlo gran camico; clatratos; metano; @kido de carbono.

In this work the hydration number and fractional cage occupancy of simple methane and carbon dioxide sl clathrate hydrates are calculatec
by Monte Carlo simulations. The results are compared with experimental data and those obtained by applying the theory of van der Waals
and Platteeuw, which combined statistical thermodynamics with the classical theory of adsorption. The hydration numbers estimated from
both methodologies are within the range of experimental values for the two hydrates. The fractional cage occupancy obtained by Monte
Carlo simulations for methane hydrate agrees on the trend with those calculated using the theory of van der Waals and Platteeuw. In the cas
of carbon dioxide hydrate, the occupation of cavities reaches two plateaus in pressure that may be due to that large cages are occupied fir
and then, when the pressure increases the small cages begin to be occupied.

Keywords: Grand canonical Monte Carlo; clathrate hydrates; methane; carbon dioxide
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1. Introduccion clibica con una longitud de 12.@3y tiene dos cavidades chi-

cas y 6 grandes, con radios promedio de 3.8084.326A,
Los hidratos de gas o clatratos son compuestos de incliespectivamente. La celda unitaria del hidrato tipo Il @sic
sibn con una estructura cristalina generada por léudie  ¢a con una longitud de 17A con 16 cavidades chicas y 8
moléculas de agua a traés de puentes de hiayeno. Las grandes de radios promedio de 3.90% 4.683A respecti-
moléculas de agua forman varias cavidades que pueden aldamente [1].
jar compuestos gaseosos o inclugquidos con un tanfeo La presencia de hidratos ocurre de manera natural en las
molecular lo suficientemente pedigepara dar estabilidad al regiones del permafrost y en el fondo de logamos, en don-
hidrato. La formadn de los hidratos de gas ocurre a con-de existe materia ofgiica en descomposini, agua y con-
diciones de baja temperatura, cercanas al punto de congeldiciones de preén y temperatura adecuadas para su forma-
cibn del agua y presiones elevadas en el rango de hasta lo®n. La estructura cristalina de los hidratos permite alma-
100 MPa [1]. Entre los principales gases formadores de hieenar grandes cantidades de gas, por ejemplo a condiciones
dratos se encuentran los componentes del gas natural corasindar 1 M de hidrato puede almacenar hasta 180d®a
metano, etano, propano, isobutano y otros como&tido  gas [3]. Existen varios dégitos de hidratos en diferentes par-
de carbono yacido sulffidrico. tes del mundo que alojan grandes cantidades de metano, re-

Los tres tipos de hidratos de gagsrestudiados son co- Presentando una fuente de erierglterna a las convenciona-
nocidos como I, Iy H. Los hidratos | y Il son los que ocurren les. Adenas, se ha encontrado que en estosHdips bajo
con mayor frecuencia en la naturaleza o la industria pues coigiertas condiciones de temperatura y graspuede ocurrir
tienen moéculas con tanfs similares que pueden ocupar Una reacén de desplazamiento en la cual las éwnllas de
sus cavidades dando estabilidad al hidrato. Al contrario, lo§&Ha son liberadas y el COqueda confinado en la estructura
hidratos tipo H tienen cavidades con diferentes famsaque ~ del hidrato [3]. Este confinamiento del G@uede ayudar a
requieren para su estabilizanide una mezcla de méajulas, ~ Mitigar el efecto invernadero que causa este gas si se libera a
con gran diferencia de tarfia entre §[2]. Las principales di- |a atnbsfera.
ferencias entre los tres tipos de hidratos son el tipomero Los hidratos tami&@n pueden presentarse en liaghs de
de cavidades que contienen. Una celda unitaria del tipo | efujo de gas durante los procesos de exti@tale gas na-
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tural y en otros procesos industriales en donde existan lasalcular la cantidad de gas contenido en el hidrato [28-30];
condiciones de temperatura y p@sigue favorezcan su for- el equilibrio liquido-hidrato-vapor [31,32] y la validez de al-
macbn [4,5]. En estos casos se desea evitar la foromagde  gunas de las idealidades de la taate van der Waals y Plat-
hidratos pues ocasionan el taponamiento de lasiadeafec- teuw [28,32].
tando la producéin de gas y aceite, representando tambi El principal objetivo de este trabajo es calcular las isoter-
un problema de seguridad durante los procesos. mas de adsorén de CH y CO, en hidratos simples tipo | a
Por otro lado, existen situaciones en donde se desea fa73.15 K, abarcando rangos de poesile 0.1 a 200 MPa. La
vorecer la formadin del hidrato, como por ejemplo para la cantidad de gas adsorbido es comparada anuos usando
separadn de contaminantes de una corriente gaseosa [6] @& teofia de van der Waals y Platteuw y con datos experimen-
incluso para facilitar la desalinizam de agua [7]. La separa- tales.
cion de compuestos por medio de la forn@aoie hidratos es
posible debido a que las cavidades del hidrato atrapan seleﬁ
tivamente a ciertos gases del tdinaadecuado para dar esta-
bilidad al hidrato. Bajo estéltimo criterio, existen diversos 5 1 petalles de las simulaciones GCMC
estudios en donde se ha buscado favorecer la foomai hi-
dratos para separar compuestos comag {BB], H;S[9] o el  Las &cnicas Monte Carlo permiten muestrear diferentes con-
H, [10] de efluentes gaseosos, con la finalidad de reducir corfiguraciones termodamicas de un sistema a partir de la
taminantes o bien para aprovechar estos compuestosien alggeneraddn de riimeros aleatorios y criterios de acepbaci
otro proceso de manera ya purificada. Una vez formado el hde estas nuevas configuraciones basados en principios de
drato, se descompone con un cambio de pré&mperatura, mednica estaistica. Los criterios de aceptaci se estable-
liberando el gas que se ha eliminado de la mezcla. El processen de acuerdo al colectivo que seaesimulando. La aplica-
de separabin en este caso resulta adecuado, puesto que rbon de cada colectivo sefuncbn de las propiedades de in-
se requiere el uso de solventes que déspe tendm que  terés. La simuladin del llenado de gas de un hidrato \m@s
eliminar con otro proceso. semejante al proceso de adso6rode un gas sobre un material
Bajo el enfoque de promover la forménide hidratos co- microporoso como las zeolitas, materiales con una estructu-
mo medio de separam, resulta adecuado disponer derti-  ra fija. En este trabajo se utiliza el colectivo granasno
cas que permitan determinar la cantidad de gas contenido €CMC, en donde se mantiene fijo el potenciaingigo, vo-
los hidratos. De esta forma es posible conocer que tan efectumen y temperatura del sistema, para calcular las isotermas
vos son los hidratos como medio de sepdnacLa fraccon  de adsordén de CH y CO, en hidratos simples tipo I. Es-
de ocupadn de gas en el hidrato se puede determinar de maas simulaciones proveen informagiacerca de la cantidad
nera experimental por medio dechicas de espectroséap de gas adsorbido y la distribici espacial de las miatulas
Raman [11-14], resonancia mdgita nuclear [15,16], di- dentro del hidrato [2].
fraccibn de neutrones [17,18] y difradei de rayos X [19,20]. La estructura del hidrato tipo | se ha determinado expe-
Sin embargo tamBn se puede obtener por medio éécalos  rimentalmente por medio de estudios cristaidigos [33] y
usando modelos que describan al hidrato. Existe un&ateorse considerdr en este trabajo que las raoulas de agua se
bien fundamentada, usada desde hace vafios para mo- encuentran cercanas a sus sitios, peémébdles movimien-
delar desde el punto de vista termdatinico la fase hidrato, tos de traslaéin y rotacon, por lo cual se considera que la
la teoiia de van der Waals y Platteuw [21]. Esta tame ba- estructura del hidrato es flexible. La estructura inicial del hi-
sa en considerar la formaxci del hidrato como un fémeno  drato satisface las reglas de Bernal-Fowler, en donde cada
similar a la adsoréin. Sin embargo, la tefa considera va- molécula de agua forma a@mimo dos puentes de hilyeno
rias idealidades, entre ellas, supone que las cavidades de losn las madculas de agua vecinas. La celda de simataci
hidratos solo pueden alojar una raolila de gas. Se ha de- consistd en un arreglo de:22x 2 celdas unitarias de hidrato
mostrado que la teta falla en predecir el comportamiento de tipo |, en total son 360 métulas de agua que forman 16 ca-
los hidratos para gases pefos que pueden teneriftiples  vidades chicas y 48 cavidades grandes. Lagmuas de gas
ocupaciones en las cavidade&srgrandes del hidrato. Por para el caso del COtienen permitido movimientos de tras-
otra parte, lasécnicas de simuladn molecular, Monte Carlo lacion y rotacon y lo de trasladn para el caso del CH
y Dinamica Molecular, permiten calcular la forméeiy di-  El gas se puede insertar en cualquier punto de la celda de
sociacon del hidrato a@scomo sus propiedades termaodgimi-  simulacbn.
cas, estructurales y de transporte a nivel molecular, sin eluso Cada simuladin consisi de alrededor de>61Cf ciclos
de la teora de van der Waals y Platteuw, sobreponiendo lapara alcanzar el equilibrio en las propiedades tern@dinas
idealidades que esta supone. y de 4x 1P ciclos de producéin para muestrear las propie-
Las simulaciones de Damica molecular han permitido dadesy obtener los promedios finales. En un ciclo se intenta-
estudiar el feameno de formaéin y disociaddn de hidra- ron realizar aleatoriamente los movimientos de ingercie
tos [22-24], nucleaéin de hidratos [25], espectros vibracio- las mokculas de gas, movimientos traslacionales y rotacio-
nales del hidrato [26] y estabilidad del hidrato [27]. Los es-nales de los centros de masa de laséowlas de gas y agua.
tudios de Monte Carlo se han aplicado principalmente parbas probabilidades con que se elige cada movimiento fue-
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ron de 0.7, 0.15 y 0.15, respectivamente. Estas probabilida- - .

des se fueron ajustando manualmente para asegurar que hH-‘ )= Z Z de | (T _ (% 444 )
biera un gran amero de inserciones exitosas. Las desviacio- " 2\ Tij Tij dmegrs;

nes esindar de los promedios se determinaron poedaica L . . .

eséindar de promedios de blogues. Las simulaciones se reaffonde?, j son los sitios de interadm, ¢, es la constante

zaron usando eligligo de simuladin MCCCS Towhee [34].  dielectrica,e y o son los paametros Lennard-Joneges la
L , . . carga electrostica del sitio y- es la distancia entre los sitios.
Se inicb el dlculo de las isotermas con el potencial

L : P Las interacciones de largo alcance se truncaron a un radio de
guimico correspondiente a la préai mas grande, la cual

L . corte igual a la mitad de la caja de la simuéatiy se usaron
corresponde a la mayor ocupaweidel hidrato, de tal manera

ue la configuraéin final obtenida para un potencialiquico correcciones eahdar para la eneigy preson. Se aplicaron
q guras nida para un pot quct condiciones de frontera pédicas y sumas de Ewald para las
dado fue el comienzo de la siguiente simuteciEl potencial

P , interacciones electrasticas de largo alcance. Los paretros
guimico del gas se obtuvo usando la ecoacie estado de

: - L de los potenciales intermoleculares empleados en el trabajo
Peng-Robinson a las condiciones de pesy temperatura S
; se indican en la Tabla I.
analizadas.

Para modelar las metulas de agua se uso el potencial2.2. Modelo de van der Waals y Platteuw
SPC-E [35]. Este modeldgido representa al agua con tres
sitios, unangulo de 109.47y longitudes de enlace deA.  La teoiia de van der Waals y Platteuw [21] resuliié prin-
Las interacciones de van der Waals se representan con u@i@almente para calcular las condiciones de pregio tem-
funcion potencial de Lennard-Jones en el sitio ddigero  peratura donde ocurre el equilibrigiido-hidrato-vapor (L-
y las interacciones electr@sicas se representan con un po-H-V). Para determinar el equilibrio se igualan los potenciales
tencial de Coulomb, con cargas ubicadas en &eno e hi-  quimicos del agua en las fases presentes. Generalmente, para
drogenos. Este modelo ha sido usado en varios estudios pdgs fasesifuido y vapor se usa una ecuatide estado y para

reproducir adecuadamente algunas propiedades de diferentadase hidrato es precisamente donde se utiliza la aproxima-
hidratos [23,36-38]. cion de van der Waals y Platteuw (vdWP):

Las mokculas de Chl se modelaron usando la fubai
potencial deatomos unidos de TraPPE-UA [39], es decir un pip =y + RTY 0:In (1= 05 (2)
solo sitio van der Waals sin carga electétista, considerando i j

ala mokcula no polar. dondeutt, y 13, son el potencial dmico del agua en la fase
El CO, se modela usando el campo de fuerzas EPM [40]hidrato y en un hidrato vae hipogtico que se usa como refe-

Este modelo representa al €0on 3 sitios Lennard-Jones rencia,y; es el iimero de cavidades del tiggor mokcula

con carga electroatica. Se considera la néalula lineal con  de agua en una celda unitarfaes la constante de los gases,

una longitud C-O de 1.16A. Las interacciones §0-CH; 7 es |a temperatura absolutéy es la fracddn de ocupaéin

y H20-CQ; se calcularon con las reglas de combibadile  de cavidades del tipopor mokculas del tipg. Para hidratos

J

Lorentz-Berthelot. simples, es decir formados con un solo tipo de gas, la Bacci
Para todas las metulas se uso un campo de fuerzas in-de ocupadn de las cavidades chicas y grandes es:
termolecular dado por: Cif
b; = 17 (3)
+Cif

dondeC; es la constante de Langmuir de la adsomcdel
gas en la cavidad del tipoy f es la fugacidad del gas, cal-
culada con la ecuamn de estadoithica de Peng-Robinson.

TABLE |. Pa@metros de los potenciales intermoleculares.

Paémetro Especie Valor )
La constante de Langmuir depende de la temperatura, de la
) especie adsorbida y del tipo de cavidad. Esta constante mi-
o0 (A) H20 3.166 de la atracén de una cavidad por una neglila de gas. Para
qo(e) HO -0.8476 un valor de fugacidad dado, el compuesto con mayor atrac-
qu(e) H,O 0.4238 cion hacia la cavidad s&graquel con el mayor valor de la
£lk(K) CH. 148 constante de Langmuir. La aproximasimas utilizada para
o calcular las constantes de Langmuir es laitede Lennard-
o(A) CHy 3.73 . : T
Jones-Devonshire la cual promedia un potencial intermole-
80"‘(5) €0, 82.997 cular, w(r), entre las mdculas del gas y las moléeculas
oo (A) CO; 3.064 de agua que forman la cavidad, consideradériesfmente
etk (K) CO, 28.999 simétrica:
A R
oc (A) CO; 2.785 . in / —w(r) . @
- == [ e&XpP|—7 |T7ar
qo(e) CO, 0.33225 T P\ %7
qo(e) CO 0.6645 0
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La presbn de equilibrio liquido-Hidrato-Vapor (LHV)
TABLE Il. Paimetros del potencial de Kihara. a 273.15 K es de 2.69 MPa [1]. De acuerdo a los resulta-
dos mostrados en la Fig. 1 la mayor parte de las simula-

Especie a(A) a(A) elk(K) . o ) c -
ciones se hicieron muy por encima de la poasile equili-
CHs 0.3834 3.14393 155.593 brio. Se observa que el punto de inflaxipara la curva de
CO; 0.6805 2.97638 175.405 la teofia vdWP coincide cercano a la preside equilibrio

y si se incrementa la prési por encima de ese valor, se
donder es la distancia intermoleculak,es la constante de aumenta la cantidad de gas adsorbido, pero en un porcentaje
Boltzmann yR es el radio promedio de la cavidad. El poten- muy pequéo, mientras que los resultados de las simulacio-
cial intermolecular ras usado para ebtculo de la Ec. (4) es nes GCMC requieren de un incremento mucho mayor en la
el potencial de Kihara con pametrosz, € y o, indicados en  presbn para aumentar el contenido de gas en las cavidades.
la Tabla Il [1]: Algunas de las razones por la que se encuentra diferencia en-

Otro pametro que indica la cantidad de gas adsorbido efre los resultados puede ser que losipagtros usados en la
el hidrato es el amero de hidratabn, imero de mdculas teoria de vdWP han sido optimizados para predecir el equili-
de agua por mékculas de gas. Para hidratos simplesh dat  brio LHV y se considera al hidrato como ualislo ideal sin
do por: distorsiones e interacciones de las émilas de gash$o con
923 las moEculas de agua que las rodean, despreciando las inte-
=— (5)  racciones con otras niatulas de gas que ocupan las cavida-
30, + 6g . .
des. Por otra parte los modelos usados en las simulaciones
Cuando todas las cavidades del hidrat@mesicupadas GCMC no se han optimizado sus paretros para predecir
por una makcula de gas el hidrato tipo | tiene utime-  propiedades de sistemas con hidratos.
ro de hidrataédn de 5.75. La may@a de los hidratos sim- En la Tabla Il se indican imeros de hidratagh expe-
ples tienen mayor cantidad de agua que la compmsideal.  rimentales para hidratos de Gl temperaturas cercanas a
Ademas, las cavidades peduas son las que tienen mayor 273.15 K y las écnicas de alisis empleadas para su de-
fluctuacdbn en su ocupaon (30-90 %), dependiendo del ta- terminacon. Sumet al. [11], usando espectrosdapRaman,

n

mafio del gas [1]. encontraron la reladn deareas de los picos del GHen las
) . cavidades grandes y chicas, obteniend@gagds. Esta rela-
3. Resultados y discugin ciony la Eq. (2) de la teda de vdWP permié encontrar una

ocupacbn del 97.1% en las cavidades grandes y del 92 %
en las cavidades chicas. Con estas ocupaciones setcaicul

Las simulaciones GCMC permitieron calcular éhmero de  "Umero de hidratadnn = 6. El estudio de Suretal [11] se
izo a la predin de equilibrio, aunque no se reporta el valor

moléculas de gas que ocupan las cavidades del hidrato en fu R . )
e la preshn. Uchidaet al. [12] reportan un estudio Raman

cion de la pregin. En la Fig. 1 se muestran los porcentajes d e hid de CH obteniend i del 97 U
ocupacbn para el hidrato de metano obtenidos con las simyde€ hidratos de i obteniendo una ocupasi de o para

) . . 0 . .
laciones GCMC y son comparados con los obtenidos con gs gaV|daddeshg(;an:jg§ 3(;72 g’ patra Iaslcawdades ch|cgs, con
teofia de vdWP. La isoterma alcanza un valimite cerca- UM "UMero de hidrataon deb.z, eslos valores permanecieron

no al 100% indicando que la mayarde las cavidades del casi constantes en el rango de temperaturas (273.6-278.4 K)
hidrato se encuentran ocupadas y presiones (2.99-7.06 MPa) estudiadas. En estos dos estu-
' dios el timero de hidratabn depende del valor del potencial

3.1. Ocupacon de las cavidades del hidrato de metano

100 —8—0-00 quimico del agua empleado en la Eq. (2).
Existe una gran diferencia entre los valores reportados pa-
& | —&— vdwp ra las mismas condiciones de temperatura entre las diferentes
- O~ GCMC , . Ly e s . .
8 técnicas de alisis indicadas en la Tabla lll. La discrepancia
2 en los rimeros de hidratadnh se debe en gran medida a las
§ 601 diferencias que existen entre los principios de cadnita de
o
S
§ 40 4 :
g & TABLE IIl. Nimeros de hidratagn para hidratos de CH
= ' T(K) P (MPa) Tecnica n
o 273.15 0.1 Calorimeta*" 6
0l — . . . 273.65 0.1 Calorimeiz*? 6.38
0.1 1 10 100
273.6 2.99 Ramatf! 6.22+0.08
log P (MPa)
. _ 273.6 5.04 Ramdt? 6.28+0.29
FIGURA 1. Isoterma de adsor@h de hidratos de metano a 1
273.65 Ramaft 6.0+0.02

273.15K.
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o G o’"{; "“’q‘«»&f#i\
@ o oo &L 8 (6" g0 lg.t rimentos concluyen que la cavidad grande esta casi llena,

mientras que la cavidad peduees la que vaa mas en su
ocupachn, incluso en algunos casos no se détecupaaddn
en esta cavidad [11].

analisis y las suposiciones que se incluyen en cadaita; la En la Fig. 3 se muestran los resultados de las simulacio-
ruta de ntesis y las condiciones bajo las cuales se siritetiz  nes GCMC'y con la te@a de vdWP. A 273.15 K la presn de
hidrato que se analiz Por otra parte es de gran dificultad ob- equilibrio LHV es de 1.2 MPa [1]. Los&culos se hicieron
tener cristales de hidrato con un tdinay calidad adecuada por encima y debajo de esta pi@si obteniendo una mayor
para algunas de laédnicas de alisis y su manejo a condi- ocupacdn del gas con la teta de vdWP, con respecto a las
ciones cercanas al equilibrio. simulaciones GCMC. Se observa en la Fig. 3 que para las si-
Los niumeros de hidratagn del hidrato de metano obte- mulaciones GCMC la cantidad de gas almacenada ha alcan-
nidos en este trabajo con simulaciones GCM@rsh el in-  zado un valorimite del 80 % pero desgs de un aumento en
tervalo de 5.76-6.65 a 273.15 K para presiones superiores ald preson se logra alcanzar una ocupiticercana al 100 %,
presbn de equilibrio (200-5 MPa), respectivamente. Sin em-esta misma tendencia se observa, en menor medida, en los
bargo, para verificar si elimero de hidratadn obtenido con  resultados con la te@ de vdWP. Este comportamiento pue-
simulaciones GCMC concuerda con los valores experimentale indicar que las cavidades que se llenan primero son las
les se realia una simuladin GCMC a una de las condiciones cavidades grandes y posteriormente las cavidades chicas, las
reportadas en la Tabla Ill. Estalculo GCMC evita el uso de cuales tienen un dimetro nas pequio para el tami@o del
los padmetros para el potencialiguico del aguau il y 9,  COs.
de la teota de vdWP. Para 273.6 Ky 5.04 MPa se obtuvo un  En la Tabla IV se muestran losimeros de hidratagn
nimero de hidratadbn de 5.96 con la teta de vdWP y de del CO, a temperaturas cercanas a 273.15 K. Existe una gran
6.66 con la simulaén GCMC. Estos valores ést dentro  diferencia entre los valores reportados para condiciones de
del rango de incertidumbre del valor experimental. temperatura similares entre las diferentasnicas indicadas
En la Fig. 2 se muestra una imagen de la celda de sien la Tabla IV por las razones explicadas anteriormente en el
mulacibn construida a partir de las 8 celdas unitarias de hicaso del hidrato de metano.
drato de metano con estructura |. Las éwllas de agua se
muestran en color rojo (égenos) y gris (hidsgenos). Las  Tag e |v. Nameros de hidratagn para hidratos de GO
moléculas de metano se muestran en esferas de color verde.
Para obtener la imagen se utilizl visualizador molecular

FIGURA 2. Hidrato de metano.

MOLDRAW [43]. T (K) P (MPa) Técnica n
268 0.99 NMP! 7

3.2. Ocupacon de las cavidades del hidrato de dixido 268.8 4.56 RamdH! 7.68

de carbono 273.65 0.1 Calorimeia*? 7.23

L . . 276 3.8 Rayos ¥ 6.204-0.15

La determinadn del grado de ocupam de las cavidades y 44
del hidrato CQ ha sido objeto de varios estudios, pues de- 2762 3.93 _Ram_ 724
pendiendo del todo de preparamn de la muestra se han Difraccion de
encontrado resultados muy diferentes. En general, los expe- 278 6.2 neutroné¥! 6.4+0.3
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dir con precisbn el limero de hidratadn para los hidratos.

Los principales problemas que ocurren en la médision la
oclusbn de agua en la estructura del hidrato y agua en exce-
so0, de tal manera que la cantidad de gas almacenado depende
de la composidn del gas,é&cnica de formaéin/disociadbn

del hidrato, temperatura y prési.

Existen pocos datos experimentales de las fracciones de
ocupacbn de las cavidades del hidrato. Estos datos se pue-
den obtener poiecnicas Raman, NMR y difradmi de rayos
X'y de neutrones. Sin embargo esidiif obtener datos ex-
perimentales precisos debido a que se requiere alisanin
situ a las condiciones de présien donde se forman los hi-
dratos. Por otra parte, las fracciones de ocujpacalculadas
con la teora de vdWP dependen principalmente dalcalo
de las constantes de Langmuir y de losjpaetros del hidra-
to hipottico. Los resultados con esta tieodependen de la
correcta descripoin de las interacciones gas-agua en las cavi-
dades del hidrato, los pametros del potencial intermolecular
que representen estas interacciones, una adecuada represen-
tacion de las cavidades que considere su asimeatonsiderar
FIGURA 4. Hidrato de dbxido de carbono. las interacciones de las néalulas de agua as alb de la pri-
mera capa que rodea a las Emilas de gas en las cavidades,
la evaluadbn de la integral en la constante de Langmuir y el
calculo de los paametros del hidrato vaa.
~ o : Por otra parte, las simulaciones GCMC en este trabajo
es de 6.4, con as del 95% de ocupam en las cavidades g ngjderan flexibilidad en el hidrato, es decir las cavidades
grandes y un 60-80 % de ocupaweide las cavidades chicas. se pueden distorsionar por la ocupactel gas y se consi-

Udachinet al [20], usan difrac;ﬁn de rayos X a 276 Ky qeraron las interacciones del gas con laséoalas de agua
3.8 MPa, encontrando un 100 % de ocupagpara la cavi-  aq aik de la primera capa que forma la cavidad. Los resul-

dad grande y 71 % para la cavidad chica, con umero de 505 obtenidos con las simulaciones GCMC y con laieor
hidratacon de 6.20. Ripmeester y Ratcliffe [16] usando NMR de vdWP muestran un aumento en la ocupade las cavi-
reportan un amero de hidratadn de 7 a 268 K, mientras e a) incrementar la présipara los hidratos de metano 'y
que Uchida et al. [14] determinan uamero de hidratadh — iaxido de carbono. Lostimeros de hidratagh calculados
de 7.682268.8 Ky 4.56 MPa. La maj@de los estudios an- o, egte rabajo e dentro de los valores experimentales re-

terlo'lr%s. se realizaron a presiones polrsgmma de Iamdlels portados. Los resultados se obtuvieron usando un potencial
equill ”3 LRV, palrzhaseguralr que Ie drato no se descoMye interacdin intermolecular de solo tres sitios, el SPC-E, el
pusiera durante el ahsis, por lo cual a mayor prés mayor ¢ 5| se poda cambiar por un potencial que reproduzca me-

ocupacbn de I"’E)S f:a}ndf:ldes. de hidratash obtenid jor las propiedades del agua en condiciones cercanas al punto
En este trabajo losimeros de hidratagn obtenidos con g congelagin. Sin embargo, esto ocasiofzagque las simu-

simulaciones GCMC para las presiones superiores al equUizciones ocupen mayor cantidad de tiempo @puto, pues
librio (200-2.5 MPa) a 273.15 K fueron de 5.89-7.48, res-

. . ) . generalmente los potenciales que tienen mejor capacidad de
pectivamente. Se reafizina simuladn GCMC a 276.2 Ky

_ prediccbn de las propiedades del agua, incluyen mayor can-
3.93 MPa para la cual se ha reportado el valor experimentgy,q de sitios o son polarizables.

del rimero de hidrataon. El valor obtenido para elimero Se obser& un comportamiento diferente en la isoterma
de hidratacn fue de 6.05 para la téarde vdWP y de 7.40 ¢ agsorgin del hidrato de dixido de carbono con respecto

para la simuladin GCMC. o _ al hidrato de metano, lo cual podrdeberse a que las cavi-
EnlaFig. 4 seilustrala celda de simulacipara el hidra- -y 465 no se ocupan de manera indistinta como lo sugiere la

to de dbxido de carbono con el software MOLDRAW [41]. 143 de vdWP. Este comportamiento fuasrevidente en los

Se muestran las metulas de agua en rojo (@enos) y gris  egyitados de las simulaciones GCMC. Se fdomprobar

(hidrogenos), dscomo el doxido de carbono en verde (car- gj oy un llenado selectivo de las cavidades grandes para es-

bono) y rojo (oxgenos). Lasiheas punteadas muestran 10S e higrato por medio de un estudio de forngacte hidratos

puentes de hidigeno entre las métulas de agua. usando Diamica Molecular. Sin embargo, para ello se nece-
sitafian usar simulaciones por tiempos muy largos para lograr
4. Conclusiones reproducir el crecimiento del hidrato.

Henninget al. [18] estudiaron la formaén de hidratos
de CG usando difracén de neutrones y encontraron que a
278 K y una pregin de 6.2 MPa, el iimero de hidratadin

La medicbn de la estequiometria de los hidratos sigue sien-
do unarea de oportunidad pues representa un reto poder me-
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