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RESUMEN 
El proceso de disociación de hidratos de metano es simulado aplicando rampas de calentamiento a presión 

constante a un sistema gas-hidrato-líquido hasta obtener un sistema gas-líquido. Se usaron simulaciones de 
Dinámica Molecular NPT y se analizaron diferentes métricas para detectar el punto de disociación del hidrato, 

como son cambios en la energía potencial, RDF, número de puentes de hidrógeno y parámetros de orden 

estructural F3 y F4φ. La metodología se aplicó para tres diferentes presiones. Los resultados indican que la 
estrategia y los modelos utilizados son adecuados para estudiar la descomposición de los hidratos de metano. 

Se obtuvieron errores del 0.31 al 2.83 % en la predicción de la temperatura de disociación. En este trabajo, 
debido al calentamiento gradual y a la presencia de una interfase, las moléculas de metano son gradualmente 

liberadas hacia la fase gas por lo cual no se observó la formación de nanoburbujas. 

 
 

ABSTRACT 
The methane hydrate dissociation process is simulated by applying heating ramps at constant pressure to a gas-

hydrate-liquid system until a gas-liquid system is obtained. NPT molecular dynamics simulations were used and 
different metrics were analyzed to detect the hydrate dissociation point, such as changes in potential energy, 

RDF, number of hydrogen bonds and F3 and F4φ structural order parameters. The methodology was applied for 

three different pressures. The results indicate that the strategy and models used are suitable for studying the 
decomposition of methane hydrates. Errors of 0.31 to 2.83 % were obtained in the prediction of dissociation 

temperature. In this work, due to the gradual heating and the presence of a gas-hydrate interface, the methane 
molecules are gradually released towards the gas phase and the formation of nanobubbles was not observed. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Los hidratos de gas son compuestos constituidos por un enrejado de moléculas de agua unidas a través de 
puentes de hidrógeno formando cavidades de diferentes tamaños y geometrías. En su interior se alojan 

moléculas de algún huésped, como metano, dióxido de carbono o hidrógeno. Las principales estructuras 
cristalinas para estos compuestos son las llamadas sI, sII y sH. El gas metano forma hidratos con estructura sI y 

su celda unitaria está constituida por 2 cavidades del tipo 512, es decir, son poliedros con 12 caras pentagonales 

y 6 cavidades 51262, poliedros con 12 caras pentagonales y 2 caras hexagonales. El número de coordinación de 
estas cavidades son 20 y 24, y un radio promedio de 3.95 y 4.33 Å, respectivamente. Los vértices de los 

poliedros son las moléculas de agua y el gas puede ocupar hasta el 100% de las cavidades, lo cual brinda 
estabilidad a la estructura del enrejado (Sloan & Koh, 2007). Los hidratos de gas ocurren en la naturaleza en las 

regiones del permafrost, en el fondo marino o bien en industrias de recuperación y procesamiento de gas 
natural, generalmente a condiciones de temperaturas bajas (alrededor de 273.15 K) y presiones altas (hasta 100 

MPa) (Sloan & Koh, 2007). 

 
Los hidratos de gas se han estudiado durante varios años por diferentes motivos, en algunos casos se prefiere 

favorecer su formación, pues sirven como medios de almacenamiento de algún gas en particular, o bien porque 
su formación discrimina algún gas por su tamaño molecular de un efluente multicomponente y se logra la 

separación de la mezcla. Otras aplicaciones de la formación de hidratos de gas incluyen la purificación de agua 

de mar y concentración de jugos naturales (Babu et al., 2018; Cai et al., 2018; Eslamimanesh et al., 2012; 
Filarsky et al., 2018). Por otra parte, en ocasiones se busca inhibir o disminuir la ocurrencia de los hidratos de 

gas. Por ejemplo, su presencia puede originar la obstrucción del flujo en las tuberías que transportan gas natural, 
generando accidentes muy graves (Sloan et al., 2011). 

 
En este sentido, la simulación molecular se ha convertido en una herramienta muy valiosa para estudiar tanto la 

formación como la descomposición de los hidratos de gas pues ofrece un análisis a nivel atomístico de los 

fenómenos que suceden durante ambos procesos. Esta herramienta ha permitido analizar diferentes condiciones 
de presión y temperatura que experimentalmente resultan ser costosas por el equipo in situ que se debe de 

utilizar para estudiar la formación/descomposición del hidrato de gas, obteniendo información que ha 
complementado y orientado el trabajo experimental en el campo de estudio de los hidratos de gas. 

 

El análisis de la descomposición de los hidratos de metano por medio de Dinámica Molecular (DM) ha sido 
estudiado utilizando diferentes enfoques. Se ha reportado la disociación del hidrato de metano en sistemas que 

incluyen únicamente la fase hidrato (Ding et al., 2007; English & Phelan, 2009; Luis et al., 2010). A diferencia 
de English y Phelan (2009), quienes usan simulación de Dinámica Molecular en no-equilibrio para estudiar la 

disociación de hidratos de metano, Ding et al. (2007) y Luis et al. (2010) han usado simulaciones de Dinámica 

Molecular con el colectivo NPT para estudiar el efecto del potencial intermolecular de la molécula de agua. La 
descomposición del hidrato de metano se monitorea siguiendo los cambios con respecto a la temperatura en las 

funciones de distribución radial o en el número de coordinación. En el caso de Ding et al. (2007), el análisis es 
principalmente para las moléculas de agua, pudiendo detectar la disociación del hidrato cuando el número de 

coordinación indica que en el sistema las moléculas de agua ya no forman parte de un arreglo tetraédrico. Otros 
resultados que indicaron la descomposición de la fase hidrato incluyeron el análisis del desplazamiento cuadrado 

medio de las moléculas y cambios en el volumen del sistema cuando aumenta la temperatura a una presión 

constante. Luis et al. (2010), analizaron la influencia del potencial intermolecular del agua, encontrando que el 
modelo SPC/E es capaz de detectar la transición de una fase sólida a fluida. Sus conclusiones se basaron en el 

número de coordinación para las moléculas de metano. 
 

Por otra parte, también se estudiado la disociación del hidrato de metano en sistemas que incluyen diferentes 

tipos de interfases como gas-hidrato-líquido o líquido-hidrato (Choudhary et al., 2019; Conde & Vega, 2010; Gao 
et al., 2018; Li et al., 2020a; Li et al., 2020b; Liu et al., 2017; Maddah et al., 2018; Sun et al., 2019). En la 

mayoría de los casos donde el hidrato de metano se encuentra en contacto con otras fases fluidas, los objetivos 
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de estudio se han centrado en analizar el efecto del tipo y geometría de la interfase, la temperatura inicial, el 

porcentaje de cavidades ocupadas en el hidrato de metano, la presencia de inhibidores en la solución acuosa en 

contacto con el hidrato y el tamaño del sistema analizado. En general, la metodología con la cual el proceso de 
disociación del hidrato de metano es analizado coincide en iniciar la simulación del sistema por encima de la 

temperatura de coexistencia hidrato-gas-líquido y continuar la simulación hasta detectar que el hidrato de 
metano se desestabiliza y se obtiene un sistema sin presencia de hidratos de metano. Otro punto interesante es 

que varios autores (Baghel et al., 2013; Bagherzadeh et al., 2012; Gao et al., 2018; Yagasaki et al., 2014) han 

reportado la formación de burbujas de metano durante la descomposición del hidrato, estas burbujas pueden 
deberse a la descomposición abrupta del hidrato de metano por las altas temperaturas que se usan al inicio de 

las simulaciones, lo cual genera que el metano al tener una baja solubilidad en la solución acuosa se le dificulta 
mezclarse uniformemente durante el tiempo analizado. Por esta razón, resulta interesante analizar la dinámica 

del sistema hidrato-gas-líquido cuando se comienza un calentamiento gradual desde una temperatura por 
debajo de la temperatura de disociación del hidrato y analizar si persiste la formación de burbujas de gas 

metano durante la disociación del hidrato de metano. En este trabajo se usa la metodología propuesta por 

Choudhary et al. (2019), quienes abordaron la predicción del punto de disociación de los hidratos de metano 
aplicando la técnica “void-induced-melting” y compararon los modelos del potencial intermolecular del agua 

TIP4P/Ice, TIP4P/2005, TIP4P y SPC/E. Choudhary et al. (2019), realizan simulaciones NPT donde se 
incrementa la temperatura en un procedimiento de recocido simulado o simulated-annealing, durante el cual 

cada 60 ns el sistema se equilibra a temperatura constante por los primeros 50 ns y en los siguientes 10 ns, la 

temperatura se incrementa gradualmente en 5 K. Este procedimiento provee suficiente tiempo para equilibrar el 
sistema a cada temperatura, de tal forma que este lento incremento de temperatura previene un repentino 

cambio en la estructura del hidrato de metano. 
 

En este trabajo uno de los objetivos es analizar el efecto de rampas de calentamiento hasta detectar la 
disociación del hidrato de metano. Por otra parte, se analiza el efecto de los dos tipos de interfase creadas en el 

sistema gas-líquido-hidrato y observar si se forman burbujas de metano durante la descomposición del hidrato, 

así como el efecto de cambios en la presión del sistema. 
 

MATERIALES Y MÉTODOS 
 

En este trabajo se utiliza el método de coexistencia directa, es decir el sistema consiste en una fase con 256 

moléculas de gas metano, seguida de 736 moléculas de agua líquida y finalmente 4x2x2 celdas unitarias de 
hidrato de metano sI, el cual consiste en 736 moléculas de agua y 128 moléculas de metano. La separación 

entre cada región (slab) es de 1.5 Å. El sistema inicial tiene unas dimensiones de 128 Å x 24 Å x 24 Å (ver 
Figura 1). Para generar las configuraciones del gas y líquido se usa el software Packmol (Martínez et al., 2012), 

las coordenadas de la celda unitaria del hidrato se calculan de acuerdo con datos cristalográficos (McMullan & 

Jeffrey, 1965). En la Figura 1, las moléculas de agua se representan por líneas de color rojo y blanco, mientras 
que las moléculas de metano son esferas de color azul 

 

 
 

Fig. 1: Sistema Gas-Líquido-Hidrato de metano al inicio de las simulaciones 
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El modelo para el agua fue el TIP4P/Ice (Abascal et al., 2005) y para el metano se utiliza un potencial OPLS-UA 

(Guillot et al., 1991). Las simulaciones se hicieron utilizando el software GROMACS v5.14 (Abraham et al., 2015). 

Las ecuaciones de movimiento de Newton se resuelven utilizando el algoritmo de Leap-Frog (Hockney et al., 
1974), el tamaño de paso de integración fue de 2 fs. Los enlaces O-H de las moléculas de agua se mantienen 

rígidos usando el algoritmo LINCS (Hess et al., 1997). Se aplicaron reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot para 
calcular interacciones del tipo Lennard-Jones (LJ) entre los sitios de las moléculas agua y metano. Se utiliza el 

método Particle-mesh Ewald (PME) (Essmann et al., 1995) para calcular las interacciones electrostáticas de largo 

alcance y se aplican correcciones de energía y presión. Se utilizan condiciones de frontera periódicas en todas 
las direcciones con un radio de corte de 11 Å. Para controlar la temperatura se utiliza el algoritmo de Nosé-

Hoover (Hoover, 1985) y para controlar la presión se utiliza el método de Parrinello-Rahman (Nosé & Klein, 
1983; Parrinello & Rahman, 1981) con una constante de acoplamiento de 2 ps en termostato y baróstato. La 

caja de simulación puede fluctuar independientemente en sus tres lados. 
 

Una vez generado el sistema inicial se usa el método steepest descent para minimizar la energía y relajar el 

sistema, posteriormente se utiliza un ensemble NVT para ajustar la temperatura a 260 K, posteriormente se 
utiliza un colectivo NPT para equilibrar los sistemas para cada una de las presiones analizadas 40, 80 y 340 bar. 

Durante esta etapa se monitorea la energía potencial del sistema y además se observa que en todos los casos la 
estructura del hidrato se mantiene sin descomposición. Posteriormente, se incrementa la temperatura 

gradualmente realizando rampas de calentamiento de 0.025 K/ns por 1600 ns para llegar hasta 305 K para cada 

una de las presiones. Cada rampa tiene una duración de 200 ns durante los cuales los primeros 100 ns se 
incrementa la temperatura y en los otros 100 ns se mantiene la temperatura final. En la última etapa se 

incrementa las rampas de temperatura en 0.2 K/ns por 200 ns hasta llegar a la temperatura de 325 K. Durante 
esta etapa se analizan para todos los sistemas los cambios en la energía potencial, para las moléculas de agua y 

metano que conforman la región inicial del hidrato. Además, se analizan sus funciones de distribución radial 

(RDF), el número de puentes de hidrógeno, y los parámetros de orden F3 y F4φ. Todo ello permite monitorear la 

descomposición del hidrato. 

 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Análisis de la energía potencial 
 

En la Figura 2 se muestra el comportamiento de la energía potencial del sistema gas-líquido-hidrato con 
respecto al tiempo de simulación para diferentes presiones, cuando el sistema se somete a rampas de 

calentamiento, que abarcan de 260 K hasta 305 K a una velocidad de 0.025 K /ns y luego de 305 K a 325 K con 
un incremento de 0.2 K/ns. En la Figura 2 se observan para las presiones analizadas, tres regiones: en la 

primera región la energía se mantiene oscilando alrededor de un valor constante, posteriormente ocurre la 

descomposición parcial del hidrato de metano y por este proceso endotérmico, la energía potencial del sistema 
comienza a incrementarse y en la última región la energía potencial vuelve a oscilar alrededor de otro valor 

constante, una vez que el hidrato de metano se ha descompuesto. Este comportamiento es similar para todas 
las presiones analizadas. 

 
Como ha ocurrido en otros trabajos (Conde & Vega, 2010; Dai et al., 2020; Kastanidis et al., 2018; Michalis et 
al., 2016; Sun et al., 2018; Uddin & Coombe, 2014; Yu et al., 2020), el cambio abrupto en la energía potencial 

del sistema coincide con la descomposición del hidrato de metano. En nuestro caso, debido a que el sistema 
gradualmente va cambiando de temperatura, este cambio de pendiente en la energía potencial no ocurre de 

forma instantánea. Por lo tanto, la descomposición del hidrato de metano no ha ocurrido de forma inmediata, 
sino hasta que se ha sobrepasado la temperatura de disociación experimental, es que se ha logrado detectar la 

descomposición del hidrato de metano. Los cambios en la energía potencial están relacionados con cambios en 

las propiedades estructurales en el sistema como se describirá más adelante. En la Figura 2 se aprecia que para 
el sistema a 40 bar los cambios en la energía potencial ocurren más rápidamente en comparación con el sistema 

a una mayor presión, 340 bar, el cual se encuentra a condiciones termodinámicas más alejadas del punto de 
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disociación experimental. Los valores reportados experimentalmente para la disociación del hidrato de metano a 

las presiones de 39.2, 81 y 342.8 bar son 277.15 K (Circone et al., 2005), 284.15 K (Circone et al., 2005) y 

295.94 K (Jager & Sloan, 2001), respectivamente. 
 

 
 

Fig. 2: Energía potencial de los sistemas durante el cambio de temperatura de 260 K a 325 K. 

 
a) 

 
b) 

 
c)  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3: Instantáneas del sistema gas-líquido-hidrato a 340 bar y varias temperaturas: a) T = 260 K, b) T = 300 K y c) T= 325 K. 
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En las Figuras 3a-c se muestran las instantáneas de la configuración del sistema a 340 bar en diferentes tiempos 

de simulación coincidiendo con las 3 regiones de cambios en la energía potencial, antes mencionadas. En la 

Figura 3a se observa el sistema gas-líquido-hidrato después de 1000 ns de equilibración a 260 K y 340 bar, el 
cual consideraremos el tiempo inicial en el proceso de calentamiento. Si se compara la Figura 3a con la Figura 1 

se aprecia el crecimiento del hidrato, pues las condiciones de temperatura y presión están dentro de la región 
de coexistencia trifásica. Posteriormente, se sigue aumentando la temperatura hasta alcanzar los 300 K (Figura 

3b). En esta figura, se observa que comienza a descomponerse el hidrato, en ambas interfases hidrato-gas e 

hidrato líquido. Para esta condición de temperatura y presión, el sistema se encuentra por encima de la 
temperatura de disociación reportada experimentalmente a 342.8 bar, que es de 295.94 K (Jager & Sloan, 2001). 

Posteriormente, se sigue aumentando la temperatura hasta los 305 K y finalmente se cambia a una rampa de 
calentamiento más severa de 5 K/ns. En la Figura 3c, el sistema ha alcanzado los 325 K y la instantánea 

muestra que el hidrato de metano se ha destruido y se ha convertido en un sistema de agua líquida y gas. Se 
observa además que el metano tiene muy baja solubilidad en el líquido y prácticamente se separa por completo 

del líquido. En la Figura 4 se muestra el perfil de densidad del metano a lo largo del eje X en la celda de 

simulación para la presión de 340 bar y la temperatura de 265 K y 325 K. Se observa que el metano para la 
temperatura de 265 K presenta en su perfil de densidad varios picos en la región de 8 a 12.5 nm, donde existe 

inicialmente la fase hidrato y otros picos de menor altura en la región de 5 a 8 nm donde se encuentra la fase 
líquida. Sin embargo, para la temperatura de 325 K, en estas dos regiones la densidad del metano disminuye 

considerablemente, lo que coincide con lo observado en las instantáneas de la Figura 3. 

 

 
 

Fig. 4: Perfil de densidad del metano a lo largo del eje X para la presión de 340 bar y diferentes temperaturas. 

 
Análisis de funciones de distribución radial (RDF) 
 

Las RDF indican la distribución de probabilidad de que otras moléculas están a una cierta distancia de alguna 
molécula en particular. Estas funciones permiten detectar la estructura ordenada del enrejado que forman las 

moléculas de agua en el hidrato de gas. En las RDF para las moléculas de agua se presentan varios picos bien 
definidos y angostos, que indican el movimiento restringido que tienen las moléculas de agua al formar parte de 

las cavidades del hidrato de metano. La localización del primer pico representa la distancia a la cual se forman 

los puentes de hidrógeno entre moléculas de agua vecinas. El segundo pico en las RDF representa la red 



Avances en Ciencias e Ingeniería - ISSN: 0718-8706 / Av. cien. ing.: 13 (1), 1-15 (Enero/Marzo, 2022) / Castillo-Borja et al. 
 

 

7 

 

tetraédrica que forman las moléculas de agua por medio de puentes de hidrógeno con sus cuatro moléculas de 

agua vecinas (Dai et al., 2020; Li et al., 2020a). En el caso del agua líquida las gráficas de las RDF muestran 

picos más anchos y generalmente se aprecia un solo pico, relacionado con la primera capa de moléculas que 
rodea a la molécula de interés.  

 
Se ha observado en simulaciones de la descomposición del hidrato de metano, que las capas más internas del 

hidrato no se disocian instantáneamente, sino hasta que un 30-50% de la interfase del hidrato ya se ha 

disociado (Baghel et al., 2013). En nuestro caso, también se observó que la descomposición del hidrato de 
metano ocurre de forma gradual a temperaturas por encima de las condiciones de disociación experimental y 

ocurre en forma abrupta hasta que se alcanza la última rampa de temperatura. 
 

Por lo anterior, se decidió analizar la fase hidrato en diferentes regiones a lo largo de la caja de simulación. De 
esta forma se analizan las RDF en cada una de estas capas y se observa a que temperatura comienza la 

descomposición del hidrato y en que interfase gas-hidrato o bien líquido-hidrato, inicia la descomposición. La 

región del hidrato en el sistema trifásico comprende a partir de los 8 nm y hasta los 12.8 nm, entonces se 
analizan capas con un espesor de 0.8 nm en esta región. Únicamente se analiza el movimiento de las moléculas 

de agua del hidrato de metano inicial que están dentro de cada una de estas capas, obteniendo sus RDF 
oxígeno-oxígeno. 

 

En la Figura 5 se muestran las RDF oxígeno-oxígeno para las capas más cercanas a la interfase líquido-hidrato y 
gas-hidrato a diferentes temperaturas a la presión de 340 bar. 
 

 
a) b) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 5: RDF oxígeno-oxígeno a 340 bar, a) interfase líquido-hidrato y b) interfase hidrato-gas. 

 
En la Figura 5a se aprecia que las RDF oxígeno-oxígeno para la capa que está más cercana a la interfase líquido-
hidrato (8-8.8 nm), a excepción de la temperatura de 325 K, muestran RDFs similares que indican que en esta 

zona el hidrato de metano permanece sin disociarse. Por el contrario, en la capa más allá de los 12 nm y cerca 

de la fase gaseosa (Figura 5b), existen cambios en la altura y ancho de los picos de las RDF. Esto indica que el 
hidrato de metano en esta región permanece con una estructura sin cambios sustanciales hasta la temperatura 

de 295 K y para temperaturas más altas disminuyen las alturas de todos los picos. El segundo y tercer picos casi 
desaparecen, lo cual está relacionado con un cambio significativo en el número de puentes de hidrógeno y 

pérdida de la estructura en la red tetraédrica que forman las moléculas de agua.  

 
Un comportamiento similar se observó para las otras presiones, es decir, el cambio en el comportamiento de la 

RDF con respecto a la temperatura es más evidente desde la penúltima capa en la interfase hidrato-gas en 
donde existe un cambio notorio en la altura de los picos y en su amplitud. Las RDF indicarían que la última 
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temperatura en la que el enrejado del hidrato de metano se mantiene sin grandes cambios en la altura y 

amplitud del primer y segundo pico de la RDF es la de 285 K para una presión de 40 bar. A 80 bar el análisis de 

las RDF en cada una de las capas permite identificar que la temperatura más alta a la que permanece sin 
disociarse el hidrato de metano en las últimas dos capas es de 290 K.  

 
Análisis de puentes de hidrógeno 
 

La existencia de puentes de hidrógeno es un punto clave en la estabilidad de los hidratos de gas y por lo tanto 

monitorear como cambia su número durante los incrementos de temperatura permite observar si la estructura de 

las cavidades se mantiene o bien se disocia. En la Figura 6 se muestra el número de puentes de hidrógeno 
formados entre las moléculas de agua que conforman la estructura inicial del hidrato de metano con respecto al 

tiempo para varios valores de temperatura para la presión de 340 bar. En todas las temperaturas el número de 
puentes de hidrógeno oscila alrededor de un valor constante. Sin embargo, conforme aumenta la temperatura se 

observa un menor número de puentes de hidrógeno, relacionado con la destrucción de cada vez un mayor número 

de cavidades del hidrato de metano. En la Figura 6 se observa que la temperatura más alta a la cual el hidrato de 
metano se mantiene sin cambios significativos en el número de puentes de hidrógeno es 295 K, coincidiendo con 

la temperatura detectada en el análisis de las RDF. Por último, cuando se incrementa la temperatura hasta los 325 
K se observa un cambio súbito en el número de puentes de hidrógeno debido a la disociación completa del hidrato 

de metano. Adicionalmente, el efecto de la temperatura ocasiona que los ángulos y la distancia a la cual ocurren 
los puentes de hidrógeno se amplíen debido a la separación de las moléculas de agua, cuando el hidrato de 

metano se disocia. Para las otras presiones se obtuvo un comportamiento similar en el número de puentes de 

hidrógeno. El cambio en el número de puentes de hidrógeno para la presión de 40 bar se presenta a partir de los 
285 K y a partir de los 290 K para la presión de 80 bar. 

 

 
 

Fig. 6: Número de puentes de hidrógeno a 340 bar y diferentes temperaturas. 

 
Análisis de parámetros F3 y F4φ 
 

La estructura local de las moléculas de agua en un hidrato de gas puede caracterizarse por los parámetros de 

orden F3 y F4φ. El parámetro F3 se define como: 
 

                                                              (1) 
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Donde θjik es el ángulo entre los átomos de oxígeno de tres moléculas de agua, donde i es el átomo central, j y 

k son los ni átomos dentro de un radio de 0.35 nm alrededor del átomo i. F3 mide la desviación de un arreglo 

tetraédrico ideal que forman las moléculas de agua por medio de puentes de hidrógeno. El valor de F3 es 
cercano al valor de 0.1 en agua líquida y al valor de 0.01 en un sólido (incluyendo hielo e hidrato de gas) (Moon 

et al., 2007). En nuestro ests se calculó el parámetro F3 para cada molécula de agua del hidrato de metano 
inicial y se promedia a lo largo de los últimos 100 ns para cada temperatura. Los resultados para las diferentes 

temperaturas y presiones se muestran en la Figura 7a. En esta figura se aprecia que para las presiones 

analizadas el valor promedio del parámetro F3 comienza con valores por debajo de 0.02 y posteriormente su 
valor aumenta con la temperatura hasta llegar a 0.09. En los casos de 40 y 80 bar se tiene un comportamiento 

similar, con un incremento en el valor de F3 con la misma rapidez. Los valores promedio obtenidos para el 
parámetro F3 se obtuvieron para las moléculas de agua que inicialmente forman parte de la estructura del 

hidrato de metano. Durante la simulación, estas moléculas de agua tienen diferentes moléculas de agua vecinas 
que pueden formar parte o no de la estructura del hidrato de metano, puesto que se simula la coexistencia de 

las fases líquido, hidrato y gas. Por esta razón se obtienen valores cercanos a los reportados en la literatura para 

sistemas que contienen únicamente la fase hidrato o agua líquida. Es decir, F3 cercano al valor de 0.01 en los 
casos donde todavía persiste la fase hidrato y valores cercanos a 0.1 para los casos donde prevalece 

principalmente una fase fluida (Moon et al., 2007). 

 
a) 

 

b) 

 
 

Fig. 7: Parámetros de orden a 40, 80 y 340 bar y diferentes temperaturas, a) F3 y b) F4φ. 

 
El parámetro de orden F4φ describe el ángulo de torsión entre los átomos de oxígeno de dos moléculas de agua 

dentro de un rango de 0.3 nm y sus hidrógenos más alejados. Los valores promedio del parámetro F4φ son de -
0.04 para agua líquida y de 0.7 para un hidrato de gas (Jiménez-Ángeles & Firoozabadi, 2014; Moon et al., 
2007). El parámetro de orden se calcula por medio de la siguiente formula: 

 

𝑭𝟒𝝋 =
𝟏

𝒏𝒊
 𝐜𝐨𝐬 𝟑𝝋𝒊 
𝒏𝒊

𝒊=𝟏
 

 
(2) 

 

Donde φi es el ángulo de torsión entre los ni oxígenos de las moléculas de agua que se encuentre a una 

distancia menor a 0.3 nm del oxígeno i y sus hidrógenos más alejados. En la Figura 7b se muestran los 
resultados del parámetro F4φ. Los valores del parámetro F4φ coinciden para temperaturas bajas con valores 

cercanos a 0.6, lo cual indicaría que las moléculas de agua mantienen la estructura ordenada del hidrato de 
metano. Luego, conforme se aumenta la temperatura para las tres presiones, el valor de F4φ empieza a 

disminuir hasta llegar a oscilar alrededor de valores cercanos a 0.01, indicando que estas mismas moléculas de 
agua se comportan ahora como agua líquida. Al igual que el caso del parámetro F3 se observa que el valor del 

parámetro F4φ se acerca a los valores reportados en la literatura para las situaciones de agua líquida e hidrato 
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de gas (Jiménez-Ángeles & Firoozabadi, 2014; Moon et al., 2007). No se obtiene un valor exacto debido al 

movimiento de las moléculas de agua vecinas de cada una las moléculas de agua que inicialmente formaban 

parte de la estructura del hidrato de metano. 
 

Análisis cinético de la disociación del hidrato 
 

Existen diferentes métricas que permiten medir la velocidad de descomposición del hidrato de metano. Por 
ejemplo, para medir la velocidad a la cual el gas es liberado del hidrato se puede utilizar el método de Yagasaki 

(Yagasaki et al., 2014), en el cual se considera que una molécula de metano está dentro de una cavidad cuando 

el parámetro de orden F3 es menor a 0.3 para al menos 15 moléculas de agua que estén a una distancia de 0.55 
nm de la molécula de metano. Otro método considera que cualquier molécula de gas ha sido liberada de una 

cavidad si el gas se ha desplazado más de 0.8 nm en cualquier dirección de su posición inicial. Así el número de 
moléculas de gas que se han liberado de las cavidades con respecto al tiempo se calculan para diferentes 

temperaturas y los datos se pueden ajustar a una ecuación del tipo Arrhenius (Kim et al., 1987): 

 

 
(3) 

 

Donde ∆Ea es la energía de activación, k0 es la constante intrínseca de la reacción de disociación, R es la 

constante de los gases, T es la temperatura absoluta y k es la velocidad de disociación del hidrato de gas. 
 

 
a) 

 

b) 

 

c) 

 
 

Fig. 8: Ajuste de las velocidades de disociación para: a) 40 bar, b) 80 bar y c) 340 bar. 
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Durante la descomposición del hidrato de gas existe un rompimiento de puentes de hidrógeno en la estructura 

del enrejado y la difusión de las moléculas de gas desde las cavidades parcialmente abiertas. Por lo tanto, otros 

autores consideran que medir la velocidad de disociación del hidrato se puede basar en la velocidad con que 
desaparecen el número de puentes de hidrógeno en el sistema (Uddin & Coombe, 2014). Estos autores 

calcularon la energía de activación para la descomposición de hidratos de metano y dióxido de carbono 
basándose en la velocidad de desaparición de puentes de hidrógeno.  

 

Como se observó en la Figura 6, el aumento en la temperatura ocasiona que disminuya el número de puentes de 
hidrógeno en el sistema. En este trabajo se estimó la energía de activación, a partir de la velocidad de desaparición 

de los puentes de hidrógeno para cada una de las diferentes temperaturas finales de cada rampa. El promedio se 
hace sobre los últimos 100 ns de cada temperatura. De esta forma se pueden ajustar las velocidades de 

disociación a la ecuación de Arrhenius, de tal forma que se obtenga el mejor ajuste a una línea recta. Se analizaron 
los datos obtenidos con respecto al tiempo para la presión de 40 bar y el valor obtenido para ∆Ea fue de 89.9 

kJ/mol. Este valor se encuentra por encima del valor experimental de 81 kJ/mol (Clarke & Bishnoi, 2001). Estas 

diferencias se pueden deber al grado de ocupación de las cavidades del hidrato de gas, pues al considerarse un 
100% de ocupación se obtienen valores más altos de energía de activación con respecto al valor experimental que 

se determinó para muestras con alrededor del 95 % de ocupación (Yagasaki et al., 2014). 
 

Aunque el efecto de la presión en la velocidad de disociación no es tan significativo como cambios en la 

temperatura, los resultados observados para el cálculo de la energía de activación para las diferentes presiones 
analizadas (ver Figura 8) indican que al aumentar la presión disminuye la velocidad de descomposición y 

aumenta la energía de activación, pues es mayor la barrera energética a vencer para lograr la descomposición 
del hidrato de metano. 

 
a)

 

b)

 
 

Fig. 9: Volumen de la caja de simulación a diferentes temperaturas, a) 40 bar y b) 340 bar. 

 

Análisis de los cambios en el volumen del sistema. 
 

En la Figura 9 se muestran los cambios que experimenta la caja de simulación durante las rampas de 
temperatura, para las presiones de 40 y 340 bar. A baja presión, los cambios en el volumen al aumentar la 

temperatura hasta 325 K es casi el doble de los valores reportados para las temperaturas inferiores, en donde 

aún existe hidrato de metano con diferentes grados de disociación. Al disociarse completamente el hidrato de 
metano, es quizá debido a la formación de burbujas del gas que tiene lugar este cambio súbito en el volumen, 

pues a bajas presiones la solubilidad del gas disminuye. Para la presión de 340 bar, si aumenta el volumen de la 
caja de simulación, pero no es tan severo el cambio como en las presiones inferiores. Esto podría deberse a que 
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el gas tiene mayor solubilidad que en los otros niveles de presión y no da lugar a burbujas que originan los 

cambios súbitos de volumen en el sistema. 

 
CONCLUSIONES 

 
En este trabajo se aplicaron rampas de calentamiento para estudiar la disociación del hidrato de metano en un 

sistema compuesto por tres fases en equilibrio gas-líquido-hidrato. Se observaron cambios en la energía 

potencial y en propiedades estructurales como las RDF, número de puentes de hidrógeno, volumen y 
parámetros de orden F3 y F4 que están relacionados con los cambios en la estructura del hidrato de metano. Se 

observó que la mayoría de los análisis coinciden en la temperatura de disociación de 285 K, 290 K y 295 K para 
40, 80 y 340 bar, respectivamente, para los modelos aquí utilizados. Estos resultados tienen errores del 2.83, 

2.05 y 0.31 %, respectivamente, con respecto a las temperaturas de disociación experimental para las tres 
presiones analizadas. Se encontró que la interfase gas-hidrato es la que es más susceptible a los cambios en la 

temperatura y donde comienza más rápidamente el proceso de descomposición. Se detectó que aún a 

temperaturas por encima del valor experimental, las capas del hidrato más cercanas a la interfase líquido-
hidrato se mantienen sin descomposición. 

 
En este caso, debido a se tiene una fase gaseosa desde un inicio de la simulación, esta permite fácilmente 

atrapar a las moléculas de gas que son liberadas durante la descomposición del hidrato de metano. Además, las 

rampas de calentamiento son graduales por lo cual no se observaron en las instantáneas del sistema la 
formación de burbujas durante la descomposición del hidrato. Estas burbujas se han observado en otros 

trabajos (Baghel et al., 2013; Bagherzadeh et al., 2012; Gao et al., 2018) donde se manejan temperaturas de 
descomposición más elevadas desde un inicio de la simulación. No obstante, el cambio abrupto en el volumen 

de la caja de simulación sería un indicativo de la liberación espontánea del gas del hidrato y de la formación de 
burbujas que desaparecen en muy poco tiempo para ser apreciadas. 
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