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INTRODUCCIÓN

Los hidratos de metano son compuestos
sólidos donde el metano queda atrapado
en cristales huecos de hielo formando cla-
tratos (Sloan, 2003). La estructura cristali-
na de los hidratos de metano (denomina-
da estructura de tipo clatrato I) está forma-
da por una red de moléculas de agua uni-
das mediante puentes de hidrógeno for-
mando cavidades en las que quedan atra-
padas las moléculas de metano mediante
interacciones electrostáticas. 

Su formación depende de la existencia de
suficiente cantidad de metano, bajo eleva-
das presiones y bajas temperaturas, con-
diciones que se dan en numerosas zonas
en los fondos oceánicos y en zonas de
altas latitudes. 

Experimentos recientes (Koster van Groos
y Guggenheim, 2009), ponen de manifies-
to la posible relación entre las superficies
de los filosilicatos y la estabilidad de los
hidratos de metano en determinadas con-
diciones. Es, por lo tanto, necesario com-
prender el mecanismo de acción de estos
sólidos en los distintos procesos de adsor-
ción y cristalización de clatratos. Dado que
la realización de experimentos con hidra-
tos de metano en condiciones tan extre-
mas de presión y temperatura es compli-
cada y costosa, la modelización molecular
es una herramienta útil para simular este
tipo de ensayos. 

METODOLOGÍA COMPUTACIONAL

Se han aplicado tanto métodos de mecáni-
ca clásica como mecano cuánticos. El pro-
grama de cálculo molecular basado en
potenciales empíricos usado en este trabajo
es DISCOVER, dentro del paquete Materials
Studio de Accelrys. Los cálculos se han lle-
vado a cabo utilizando el campo de fuerzas
cvff_phyllosilicates (Heinz et al., 2005). 

Los cálculos mecano-cuánticos se han lle-
vado a cabo en los clústers de ordenado-

res del IACT y en el Centro de
Supercomputación UGRGRID de la
Universidad de Granada. Los cálculos
mecano-cuánticos de agregados molecula-
res se han realizado con el paquete de pro-
gramas GAUSSIAN aplicando la aproxima-
ción Hartree-Fock (HF) y la de Moller-
Plesset  de segundo orden (MP2).
Aprovechando la periodicidad de   los sis-
temas estudiados, se han utilizado progra-
mas de cálculo basados en la Teoría del
Funcional de la Densidad (DFT), como son
CASTEP y SIESTA.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Hidrato de metano

Para la modelización del cristal de hidrato
de metano se partió de datos cristalográfi-
cos experimentales (Klapproth et al.,
2003) y se generó una celda unidad con
simetría P1. Se han realizado cálculos de
optimización de la red cristalina del hidra-
to de metano tanto a celda fija como a
celda variable aplicando diversos métodos
de cálculo (DISVOVER, CASTEP y SIESTA).
En los cálculos a celda fija (volumen cons-
tante), la geometría de la estructura del
hidrato de metano se compara  con los
datos experimentales (Klapproth et al.,
2003) mediante la función de distribución
radial y la simulación del patrón de difrac-
ción de rayos X, observándose que los
valores obtenidos teóricamente se ajustan
a los experimentales, demostrando la vali-
dez de los métodos computacionales apli-
cados.

También se ha calculado la energía de
adsorción por molécula de metano en el
cristal de hidrato de metano. Esta energía
se define como la diferencia entre la ener-
gía calculada en la optimización del cristal
con metano en su interior menos la ener-
gía calculada en la optimización del cristal
sin metano y la molécula de metano por
separado. En este caso, se ha calculado la
energía de adsorción utilizando los progra-
mas Discover (-5.9 Kcal/mol) y

CASTEP/LDA (-6.11 Kcal/mol), lo que indi-
ca que la formación del cristal de hidrato
de metano es un proceso exotérmico.

Superficie Mineral: Montmorillonita

Se ha modelizado la estructura de una mont-
morillonita en la que se ha sustituido sola-
mente un Al3+ por un Mg2+, creando un
defecto de carga en la capa octaédrica, que
se compensa por la entrada de un catión de
Na+ en la interlámina. En este modelo se
crea una supercelda 4 x 2 x 1 componiendo
un total de 321 átomos con fórmula estruc-
tural Na(Al31Mg)Si64O160(OH)32. Se han
realizado cálculos de optimización de mont-
morillonita a celda fija y celda variable con
Discover (aplicando el FF Cvff_phyllosilicates)
y SIESTA, obteniéndose parámetros de red
similares a los experimentales.
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