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RESUMEN

La formacion de hidratos de gas cerca de materiales porosos se cree que tiene dos ventajas principales, la
superficie porosa incrementa el contacto entre agua y gas aumentando la conversion de gas a hidrato o bien la
guimica de la superficie puede inducir a un crecimiento mas rapido del hidrato o bien detenerlo al disminuir la
concentracion del metano en la fase acuosa. El objetivo principal de este trabajo fue analizar por medio de
simulaciones de Dinamica Molecular el tipo de efecto que ocasiona la presencia de la red metal organica (MOF)
imidazolato zeolitico estructural-8 (ZIF-8) sobre la formacién de hidratos de metano. Entre los principales hallazgos
se observo que en el tiempo de simulacién analizado existe una adsorcion de tanto agua como metano en la fase
porosa y que tanto el hidrato de gas ya formado como la superficie del ZIF-8 compiten por atraer metano,
finalmente bajo las condiciones simuladas el efecto de la superficie porosa no es significativa y no se observé un
crecimiento considerable de hidrato de gas.

ABSTRACT

The formation of gas hydrates near porous materials is believed to have two main advantages, the porous surface
increases the contact between water and gas increasing the conversion of gas to hydrate or the surface chemistry
can induce faster hydrate growth or stop it by decreasing the methane concentration in the aqueous phase. The
main objective of this work was to analyze by means of Molecular Dynamics simulations the type of effect caused
by the presence of the metal organic framework (MOF) zeolitic imidazolate framework-8 (ZIF-8) on the formation
of methane hydrates. Among the main findings it was observed that in the simulation time analyzed there is an
adsorption of both water and methane in the porous phase and that both the already formed gas hydrate and the
ZIF-8 surface compete to attract methane, finally under the simulated conditions the effect of the porous surface
is not significant, and a considerable growth of gas hydrate was not observed.
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INTRODUCCION

Los hidratos de gas son compuestos cristalinos formados por un enrejado de moléculas de agua unidas por puentes
de hidrégeno, en cuyas cavidades se alojan gases como el metano o didxido de carbono. Se forman a temperaturas
cercanas al punto de congelacion del agua y requieren de presiones elevadas para mantener su estabilidad. Estos
compuestos representan un potencial medio de almacenamiento de gases con efecto invernadero o bien se pueden
emplear para separar el biogas, la desalinizacion de agua de mar, entre otras aplicaciones (Sinehbaghizadeh et
al., 2023).

Los yacimientos de hidratos de gas se encuentran en suelos porosos por lo que se intuye que una superficie
porosa podria tener un efecto en la formacion de hidratos de gas. Por otra parte, la recuperacion del gas natural
de estos yacimientos representa una opcién de energia limpia, pues principalmente en su composicion se
encuentra el metano (Chen et al,, 2022). De esta forma, conocer la cinética de formacion/disociacién de los
hidratos de metano dentro de sedimentos microporosos seria de gran ayuda para disefiar procesos eficientes para
la recuperacién del gas natural en los yacimientos o en el analisis de la aplicacién de superficies porosas como
medio de transporte del gas natural (Chen et al,, 2022; Fang et al., 2019).

Entre las diferentes superficies porosas estudiadas recientemente, destacan superficies hidrofilicas como la silica
(He et al., 2017; He et al., 2021) y las redes metal-organicas o MOFs, como el MIL-101 (He et a/., 2019) y ZIF-8
(Duan et al,, 2023; Li et al., 2023; Wang et al., 2021; Wang et al., 2022a; Wang et al., 2022b). En estos estudios
se han empleado simulaciones Monte Carlo y Dinamica Molecular para entender el crecimiento de hidratos en
nanoporos de ZIF-8. Aun cuando se observa cierta competencia del metano por ocupar las cavidades del ZIF-8 o
seguir formando cavidades en el hidrato pre-existente, no se ha concluido sobre que efecto tienen estas superficies
y es necesario seguir estudiando cual es el resultado de la superficie porosa en la conversion de gas a hidrato.
Una reciente tecnologia, llamada adsorcion-hidratacion hibrida (Wang et a/., 2022a), combina tanto la adsorcién
como la formacién de hidratos en ZIF-8 para facilitar el almacenamiento y transporte de gas metano en
nanoespacios confinados. Bajo esta perspectiva diversos autores han estudiado el efecto que tiene la cantidad de
agua y la presion (Chen et al., 2023), el vinculo entre la relacion gas/liquido y la formacion de hidratos (Duan et
al., 2023) o bien si aumenta la capacidad de almacenamiento de metano si el ZIF-8 esta saturado o no de agua y
metano durante la formacién de hidratos de metano (Wang et al., 2022b).

El uso de simulaciones de Dinamica Molecular y/o Monte Carlo permite abordar diferentes cuestiones acerca del
mecanismo de formacion/disociacion de los hidratos de metano, la influencia que tienen sustancias promotoras e
inhibidoras sobre su crecimiento y el efecto de superficies porosas en su formacion (Fang et al, 2019;
Sinehbaghizadeh et a/., 2023).

En este trabajo se analizard un nanoporo de ZIF-8 en contacto con una solucién de agua y metano para dilucidar
si existe 0 no un efecto sinérgico de la superficie porosa sobre la formacion de hidratos de metano. Los resultados
obtenidos se compararan con un sistema sin presencia de la superficie porosa, formado por una solucién liquida
de agua y metano en contacto con un gas y una estructura de hidrato de metano.

MATERIALES Y METODOS

La estructura del imidazolato-8 o ZIF-8 estd compuesta por iones zinc y ligandos imidazolato (ver Fig. 1a). El ZIF-
8 es un MOF con poros de 0.34 nm y cavidades de 1.16 nm; es de facil sintesis y bajo costo, ademas de tener
una alta estabilidad fisica y quimica (Wang et a/, 2021). En la Figura 1 se muestran 2x2x2 celdas unitarias de
ZIF-8. Esta estructura tiene una topologia tipo sodalita (SOD) en donde anillos de 6 vértices estan interconectados
dando lugar a los diferentes poros de la estructura. La celda unitaria del ZIF-8 tiene 276 atomos que consisten en
96 atomos de carbono, 12 atomos de zinc, 120 atomos de hidrdgeno y 48 atomos de nitrogeno. La estructura
cristalina tiene forma cubica con grupo espacial 143m con dimension de la celda unitaria de 0.1699 nm (Bergaoui
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et al., 2021; Vu et al., 2023). En la Figura 1, los atomos de nitrdgeno se representan en color azul, loa dtomos de
carbono en color turquesa, los atomos de hidrégeno en color blanco y los atomos de zinc en color gris.

Fig. 1: a) Ligando Imidazolato b) Estructura de 2x2x2 celdas unitarias del ZIF-8.

Debido a que se ha observado que los MOF hidrofdébicos como el ZIF-8 pre-humedecidos tienen mayor capacidad
de almacenamiento de metano (Wang et al., 2021; Wang et al., 2022a; Wang et al., 2022b), un cristal de ZIF-8
formado por 2x2x2 celdas unitarias estuvo en contacto con 2896 moléculas de agua para prehumedecer el ZIF-8
y posteriormente se agregaron 400 moléculas de metano a la solucion. Después de cada adicion de agua y metano
se minimizo la energia y posteriormente se simuld a 298 K usando un colectivo NVT por 1000 ps hasta alcanzar
el equilibrio del sistema. Al final de esta etapa se obtiene la configuracion de ZIF-8 prehumedecido y con moléculas
de metano adsorbidas.

Enseguida se genera un espacio intergranular que representa el espacio de un nanoporo (entre particulas de ZIF-
8) replicando este cristal de ZIF-8 humedecido y con metano adsorbido en el otro extremo de la caja, dejando un
espacio intergranular de 5.6 nm. Este espacio intergranular es suficiente para acomodar posteriormente 3x3x3
celdas unitarias de un cristal de hidrato de metano. En el espacio intergranular se incluye una solucion liquida
agua-metano con una relacion molecular metano/agua de aproximadamente 0.08. Otros estudios (Jiménez-
Angeles & Firoozabadi, 2014) consideran que una apropiada fraccion mol de metano de aproximadamente 0.08
incrementa la tasa de nucleacién y evita una separacion de fases por formacion de nano burbujas, por lo cual se
considerd que con esta relacién no seria posible la formacion de nanoburbujas que impidieran una adecuada
nucleacion para el hidrato.

Posteriormente se minimiza el sistema del nanoporo, usando el algoritmo “steepest descent” para relajar la
configuracion inicial y se simula por 1000 ps a 263 K en un colectivo NVT. Se usa un tamafio de paso de 1 fs, el
algoritmo de Leap-Frog para integracion de las ecuaciones de movimiento, un termostato V-rescale y se aplican
condiciones de frontera periddicas en todas las direcciones. Las interacciones intermoleculares incluyen un
potencial Lennard-Jones (LJ) ademas de un potencial electrostatico y se aplica un radio de corte de 1.4 nm. Las
interacciones electrostaticas de largo alcance se describen con el método PME. Los cambios energéticos en el
agua se modelan con el campo de fuerzas TIP4P-Ice (Abascal ef al., 2005), mientras que estos cambios en el
metano son modelados con el campo de fuerzas OPLS-UA (Guillot et a/, 1991). Para los parametros de LJ y cargas
electrostaticas del ZIF-8 se usaron los reportados por Zheng (Zheng et al.,, 2012). Se aplican reglas de mezclado
de Lorentz-Berthelot para las interacciones LJ entre atomos diferentes. Después de esta simulacion NVT se cambia
el termostato a Nose-Hoover y se controla la presidén con un barostato Parrinello-Rahman, el cambio de presion
es isotropico y se establecen como objetivo los 263 K y 1000 bar. Se eligen estas condiciones de presion y
temperatura que estan por debajo de la curva de coexistencia liquido-hidrato-vapor para el hidrato de metano. La
simulacion NPT en esta etapa fue por 1000 ps. Todas las simulaciones de DM fueron llevadas a cabo utilizando el
programa de uso libre GROMACS 2019 (Abraham et a/., 2015).
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Posteriormente en el espacio intergranular que contiene a la solucién de agua y metano, se introduce un cristal
de hidrato de metano para acelerar los tiempos de nucleacién del hidrato. La semilla de hidrato consiste en 3x3x3
celdas unitarias (ver Figura 2). En la Figura 2 las moléculas de metano se representan como esferas de color verde
y las moléculas de agua estan representadas con los atomos de oxigeno en color rojo y los atomos de hidrégeno
en color blanco. Los puentes de hidrégeno que dan forma a las cavidades del hidrato se representan en lineas
punteadas. Después de agregar las moléculas del hidrato de metano, el sistema se vuelve a minimizar y se simula
en un colectivo NVT a 263 K por 500 ps, antes de simular con un colectivo NPT a 263 Ky 1000 bar por 100000
ps. En la Figura 3 se representan las moléculas de agua en varillas de color rojo y blanco, el metano como esferas
de color verde y por simplicidad toda la estructura del ZIF-8 se representa en color amarillo.

Fig. 2: Estructura de una celda unitaria de hidrato de metano.

Fig. 3: Nanoporo de ZIF-8 con hidrato de metano en el espacio intergranular.

Para comparar contra un sistema sin presencia de una superficie porosa, se simula la misma semilla de hidrato de
metano en contacto con gas metano y una solucion de agua y metano (ver Figura 4) siguiendo un protocolo similar.
Primero se minimiza el sistema y luego se simula con un colectivo NVT a 263 K por 500 ps, y posteriormente 100000
ps con un colectivo NPT a 263 K y 1000 bar.
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Fig. 4: Sistema Liquido-Hidrato-Gas.

En los dos sistemas, los ultimos 30000 ps se usaron para calcular los promedios de los perfiles de densidad del
agua y metano. Estos parametros sirven para analizar la adsorcién de moléculas de agua y metano en las
superficies porosas. Adicionalmente se analiz6 la formacion de nuevas cavidades de hidratos de metano con la
ayuda del software GRADE (Mahmoudinobar & Dias, 2019). Las trayectorias obtenidas se visualizan y analizan
con VMD (Humphrey et al., 1996).

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 5a y 5b se muestran los perfiles de densidad de las moléculas de agua y metano al inicio y final de
la simulacion para el sistema con el ZIF-8, respectivamente. Los resultados indicaron que cerca de la superficie
del ZIF-8 (izquierda y derecha de las graficas) existe mayor cantidad de moléculas de metano, en comparacion
con la region intergranular. En el caso del agua, esta también se introduce en los poros del ZIF-8, pero es mayor
la cantidad de agua que permanece en la regién intragranular. Esto indica la capacidad del ZIF-8 de adsorber en
sus poros tanto a moléculas de metano como de agua, aunque se observa una mayor preferencia por las moléculas
de metano. La simulacién considera un ZIF-8 prehumedecido y con metano adsorbido, para evitar grandes
variaciones en la composicion de la region fluida y evitar la formacion de nanoburbujas (Fang et al., 2023; Zhang
et al., 2019). En general se observa que el metano se encuentra distribuido uniformemente en toda la region
fluida al inicio de la simulacién y al finalizar el tiempo de simulacién. Se observa en la Figura 5b que el metano
cambia ligeramente su distribucion en la zona intergranular y se concentra en el centro de la regiéon de simulacion.
En general, en estos perfiles no se observan cambios muy drasticos aun cuando se esperaria que los perfiles
tuvieran mas crestas y valles debido a la estructura ordenada del hidrato que prevalecié durante el tiempo
simulado. Por tanto, se analizan otros parametros que permiten decidir si la presencia de la superficie ZIF-8 tiene
algun efecto en la formacion de mas cavidades del hidrato de metano.

En las Figuras 6a y 6b se observan los perfiles de densidad del agua y del metano en el sistema sin ZIF-8 al inicio
y final de la simulacién, respectivamente.

En la Figura 6a se observa que el ordenamiento de las moléculas de agua se extiende mas alla de la parte central,
a ambos lados de donde se ubica el cristal de hidrato que se tiene desde el inicio de la simulaciéon y que se
mantiene durante la simulacion. Lo anterior indicaria que siguid el crecimiento del hidrato, en ambas regiones
fluidas. La region vapor se ubica a partir de los 5 nm y la solucion acuosa esta ubicada al inicio de la simulacion
en la region de 0 a 2 nm aproximadamente. En el caso de la Figura gb se observa una disminucién en la
concentracion del metano en los extremos de la region central, lo cual indicaria que este se distribuye en las
regiones vapor y liquida y se favorece el crecimiento de mas cantidad de hidrato de metano.
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Fig. 5: Perfiles de densidad en el nanoporo de ZIF-8 al inicio y al final de 100 ns: a) agua y b) metano.
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Fig. 6: Perfiles de densidad en el sistema Liquido-Hidrato-Gas sin ZIF-8 al inicio y al final de 100 ns: a) agua y b) metano.

Durante la formacion de nuevas cavidades de hidrato de metano aumenta el nimero de puentes de hidrogeno
entre las moléculas de agua del sistema debido a la estabilizacion de las cavidades alrededor de las moléculas de
gas. En la Figura 7 se muestra el niUmero de puentes de hidrégeno en funcién del tiempo de simulacién para los
dos sistemas analizados.

Para el sistema sin superficie porosa, se observa en la Figura 7a que el niUmero de puentes de hidrégeno se
encuentra oscilando alrededor de un valor constante, por lo que se consideraria que ya se establecié un
ordenamiento de las moléculas de agua en el sistema y este permanece casi sin cambios. En el caso del sistema
que incluye la superficie de ZIF-8 se observa un mayor nimero de puentes de hidrogeno, esto se debe a que es
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mayor la cantidad de agua en el sistema y ademas se observa que la cantidad de puentes de hidrégeno ain no
se ha estabilizado en un valor constante, sino que indicaria que seguird aumentando conforme aumente el tiempo
de simulacion, debido a que continuaria la formacion de nuevas estructuras entre las moléculas de agua.
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Fig. 7: Evolucion de los nimeros de puentes de hidrégeno formados en ambos sistemas: a) sin ZIF-8 y b) con ZIF-8

La nucleacion de los hidratos de metano generalmente ocurre en una escala de tiempo de microsegundos y se ha
observado que una cavidad ocupada por una molécula de gas puede desaparecer facilmente, pues la nucleacion
requiere que se formen regiones supersaturadas de gas o “blobs” que son el paso limitante para que se presente
la nucleacidn de mas cavidades de hidrato, primeramente, en una forma amorfa y después estas se relajan a la
forma cristalina de un hidrato de gas (Jacobson et a/, 2010; Mahmoudinobar & Dias, 2019). Estos pasos se
conocen como la hipdtesis de multiples pasos de la formacion de hidratos de gas. Asi durante la nucleacion se
desarrollan diferentes estructuras como anillos, que pueden evolucionar hasta formar una cavidad completa (Li et
al, 2011). La formacion de nuevas cavidades de hidrato de metano se analizd para ambos sistemas a lo largo del
tiempo de simulacion usando el algoritmo GRADE (Mahmoudinobar & Dias, 2019). Este algoritmo permite
identificar entre las moléculas de agua vecinas todos los anillos formados por 5 o 6 moléculas de agua,
posteriormente se identifican “cups” que son medias cavidades y finalmente cavidades completas que contienen
alojada una molécula de gas en su interior. Ademas del nimero de anillos y cavidades se calculd para ambos
sistemas, el parametro F4 = <cos 3¢>, donde ¢ es el angulo de torsién en la estructura H-O *-* O-H formada con
los atomos de hidrogeno de dos moléculas de agua vecinas; asi esta cantidad permite identificar también las
diferentes configuraciones que pueden adoptar las moléculas de agua, como hidrato, agua liquida o hielo, donde
los valores de Fs son 0.7, 0 y -0.4, respectivamente (Jiménez-Angeles & Firoozabadi, 2014). Los resultados se
muestran para algunos tiempos de simulacién en la Tabla 1. Las cavidades 5'? son poliedros con 12 caras
pentagonales y las cavidades 5262 contienen 12 caras pentagonales y 2 hexagonales.

Del analisis de los resultados mostrados en la Tabla 1 se observa que para el sistema sin ZIF-8 en el tiempo
analizado se tiene una conversién bastante alta de gas a hidrato, pues la cantidad de anillos y cavidades
incompletas y completas fue aumentando gradualmente durante la simulacién. Adicionalmente se observé que el
parametro F4 también se incrementd, aunque no llega al valor de 0.7 de un cristal de hidrato perfecto. Mientras
gue en el caso del sistema dentro del nanoporo de ZIF-8, el nimero de anillos de 5 o 6 vértices aumenta durante
toda la simulacién, pero no se logran formar igual nimero de cavidades completas en el tiempo analizado, con
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respecto al sistema sin ZIF-8. Por su parte, el parametro F4 sigue indicando valores cercanos a una estructura de
agua liquida, aungue su incremento con el tiempo de simulacién demuestra que la superficie si permite que se
mantengan las cavidades de hidrato dentro de todo el espacio intergranular y el valor en aumento seria un

indicativo que la nucleacién a nuevas cavidades podria continuar.

Tabla 1: Numero de anillos y cavidades detectadas y parametro F4

Sistema con ZIF-8
tiempo (ps) Anillos de 5 Anillos de 6 Numero de Numero de E
po (P vértices vértices cavidades 512 cavidades 51262 4
0 750 218 3 0 0.026
30000 870 280 8 0 0.039
60000 1000 319 12 0 0.060
100000 1060 359 14 1 0.065
Sistema sin ZIF-8
0 1153 188 35 184 0.182
10000 1269 241 33 185 0.251
50000 1282 253 28 224 0.258
100000 1266 304 31 357 0.254

En las Figuras 8 y 9 se muestran las cavidades completas que detecta el software GRADE para los dos sistemas
analizados, respectivamente. Se observa que, como lo indican los valores de la Tabla 1 para el sistema con ZIF-
8, la superficie porosa permite que se mantengan las estructuras de algunas cavidades en el hidrato y que estas
se localizan en la regién central del nanoporo, lo cual coincide con la region central del perfil de densidad mostrado
en la Figura 5b. En el caso de la Figura 9 se observa que sin la presencia de la superficie porosa fue mayor el

crecimiento de las cavidades del hidrato de metano.

Fig. 8: Cavidades detectadas por el software GRADE para el sistema con ZIF-8.




Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706 / Av. cien. ing.: 15 (1), 1-11 (Enero/Marzo, 2024) / Castillo-Borja & Diaz

Fig. 9: Cavidades detectadas por el software GRADE para el sistema sin ZIF-8.

Otros estudios (Wang et a/., 2022b) han investigado la migracion de las moléculas de agua y metano durante el
proceso hibrido de fisisorcion y crecimiento de hidratos de metano en un nanoporo de ZIF-8. En ese caso el
crecimiento del hidrato en el espacio intergranular sucede hasta que se alcanza la maxima capacidad de adsorcién
del metano en el ZIF-8. De esta forma el metano adsorbido en el ZIF-8 migra hacia el espacio intergranular y se
promueve la formacién de mas hidrato, dando por resultado que la capacidad de almacenamiento de metano
aumente significativamente en el ZIF-8 sobresaturado con agua en comparacion con el ZIF-8 sin agua. En nuestro
estudio se observd que existe un incremento en la formacion de cavidades de hidrato que podria seguir
aumentando mientras se continue con la difusién de moléculas de metano de los poros del ZIF-8 hacia el espacio
intergranular.

CONCLUSIONES

En este trabajo, para el tiempo de simulaciéon analizado, en el sistema con la superficie del ZIF-8 no se observo
un crecimiento significativo del hidrato y una alta conversion de gas a hidrato. Esto quiza se debe a una posible
competencia del metano por adsorberse en las paredes de ZIF-8 y no distribuirse homogéneamente en toda la
region para permitir mayor nimero de puntos de nucleacion. Por el contrario, el sistema sin superficie porosa
mostré una mayor capacidad de formar nuevas estructuras de anillos y cavidades durante el tiempo simulado.

Finalmente se puede concluir que las superficies porosas hidrofébicas como el ZIF-8 permiten que se mantengda la
estabilidad de estructuras cristalinas de hidrato de metano, pero su capacidad de adsorber gases como el metano
ocasiona que este sea mas propenso a adsorberse en los poros del ZIF-8, restando asi la posibilidad de incrementar
el nimero de nuevas cavidades de hidrato de metano.
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