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RESUMEN

En este trabajo se determin6d mediante técnicas de simulacion molecular (Dindmica
Molecular) el valor de la tension interfacial entre las fases agua — decano en
condiciones de confinamiento y sometida a presiones y temperaturas similares a las
de un yacimiento de petroleo. El procedimiento teérico desarrollado durante la tesis
permite tener en cuenta efectos no considerados durante el procedimiento

experimental, como la influencia del confinamiento sobre la interfase.

Para el calculo de la densidad y funcidn de distribucion radial del agua y el decano,
de los perfiles de densidad, la tension interfacial para el sistema decano — agua —
decano y la wvalidacion del cédigo desarrollado, se implementaron diferentes

simulaciones en conjuntos NVT y NPT a condiciones ambiente y yacimiento.

Para simular la molécula de agua se usé el modelo SPC/E (Berendsen et al., 1987),
para la molécula de decano se escogio el potencial TraPPE (Martin y Siepmann,
1998) y para simular la estructura del poro se usoé el potencial de Steele (1973). Los
tamafios de poro fueron de 2.72 nm y 3.49 nm. Se encontré que el confinamiento de
la interfase agua — decano incrementa drasticamente el valor de la tension interfacial
con respecto a la interfase sin confinamiento y que a un mayor tamafo de poro el

espesor de la interfase tiende a aumentar.
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INTRODUCCION

Entre las principales fuentes de energia, el petroleo es el encargado de cubrir en gran
parte las necesidades energéticas del planeta, ademas de jugar un papel importante y
determinante en el desarrollo de los paises. El aumento progresivo de la demanda
energética mundial, que de 80 millones de barriles por dia actualmente, aumentara
aproximadamente a 125 millones de barriles en el 2030, sugiere un agotamiento de
las reservas de crudo. El panorama anterior ha obligado a la industria petrolera a la
implementacién de nuevas tecnologias para el mejoramiento de la produccion de
petrdleo, buscando maximizar las reservas probadas de crudo (cantidades de
hidrocarburos que se pueden extraer de los yacimientos en el estado actual de las
tecnologias de produccion) para asi cumplir con las demandas de la poblacion

mundial (AIE, 2006; Medeiros et al., 2006).

El petroleo se encuentra atrapado en los poros de rocas yacimientos, estas rocas son
estructuras complejas que comprenden una diversidad de tipos de materiales como
cuarzo, carbonato y dolomita (Abdallah et al., 2007).Tradicionalmente el proceso de
recuperacion de crudo del yacimiento se ha divido en tres etapas, en la primera etapa
(recobro primario), se usa la presion natural del yacimiento como la fuerza que
conduce los fluidos a la superficie. En la recuperacion secundaria (figura 1), cuando
cae la presion del yacimiento, se inyectan fluidos que ayudan a restaurar la presion

del campo.

La inyeccion de fluidos es actualmente el método dominante debido a la alta
disponibilidad de agua y la facilidad con la que ésta se inyecta y se extiende a través
de la formacion rocosa, también otros fluidos son inyectados cumpliendo el mismo
objetivo. Por medio de la recuperacion secundaria es posible extraer entre el 30 y

50% del petroleo en el yacimiento. La recuperacion terciaria se implementa al final



de la vida del pozo y generalmente consiste en la inyeccion de quimicos que buscan

alterar las interacciones roca — fluido (Sequeira, 2006).

Pozo de Produccion

Pozo de Inyeccién

A= 4 4 4 e

Figura 1. Operacion de recuperacion secundaria

En la etapa de recuperacion secundaria, para decidir qué fluido y qué técnica usar, se
deben determinar las propiedades de las rocas y de los fluidos, su cambio espacial y
temporal y las interacciones fluido - fluido y roca — fluido en el yacimiento. Generar
una buena caracterizacion de la roca y de los fluidos permite desarrollar calculos de
ingenieria especificos y simuladores para hacer predicciones del comportamiento
econdmico del campo basado en su produccion. Con esta caracterizacion se trazan

planes de recuperaciones eficientes y econdmicamente viables.

Para realizar una descripcion acertada del comportamiento de los fluidos en el
yacimiento, se deben determinar algunas propiedades con la mayor exactitud posible,
como la mojabilidad, la presion capilar, &ngulos de contacto y la tension interfacial.
La determinacion de estas variables puede representar el 20% del costo del proyecto
de recuperacion del crudo. La comprension de la mojabilidad de la formacion
(preferencia de un so6lido por estar en contacto con un fluido en lugar de otro) es de
vital importancia para optimizar la recuperacion del petroleo, ya que el hecho de que

una roca sea mojable por petréleo o por agua, incide en numerosos aspectos del



desempefio del proceso de recuperacion, porque suponer que una formacion es
mojable por agua, cuando en realidad no lo es, puede ocasionar dafios irreversibles en
el yacimiento, reflejandose en un dafo del proceso de la recuperacion y de la

productividad del pozo, traduciéndose en millonarias pérdidas econdmicas.

La mayoria de los yacimientos son mojables al agua y exhiben una zona de transicion
a través de la cual la saturacion de hidrocarburo cambia gradualmente pasando de un
predominio de petroleo con agua irreducible en el tope de la zona de transicion a la
presencia de agua en la base. Esta distribuciéon ademds esta influenciada por la
presion capilar, que se define como la diferencia entre la presion del agua y la presion
del petrdleo en la interfase dentro de un tubo capilar, la presion capilar estd en
funcion de la tension interfacial de las fases. Cuando la condicion no es fuertemente
mojable por agua ni fuertemente mojable por petroleo, el equilibrio de las fuerzas del
sistema petroleo- agua- solido dard como resultado un angulo de contacto entre los

fluidos en la superficie solida (Figura 2) (Abdallah et al., 2007).

O —=agua-petrdles

PETROLEO

o — petraleo-roca

O — agua-roca

Figura 2. Equilibrio de fuerzas entre interfases agua-petréleo-sélido

Donde:

O : Tension interfacial.

0. Angulo de contacto



Algunos procesos de recuperacion mejorada del petréleo estan disefiados para superar
las fuerzas de mojabilidad que atrapan el petréleo. Esos procesos apuntan a alterar la
preferencia de la mojabilidad de la formacion para ser mas mojable por petréleo,
mediante la reduccién de la tension interfacial, reflejados en la reduccion de la
presion capilar (Abdallah et al., 2007; Medeiros et al., 2006). Por lo anterior
encontrar la tension interfacial con exactitud es importante puesto que determina la
presion necesaria para optimizar el proceso de recuperacion del aceite del espacio

poroso de la roca.

La tension interfacial es la fuerza por unidad de longitud requerida para incrementar
el area de una interfase. Es un fendmeno macroscépico con origenes microscopicos.
En el seno de un liquido, cada molécula esta sujeta a fuerzas atractivas y repulsivas
ejercidas por moléculas vecinas. Cuando se tiene una mezcla de liquidos inmiscibles
o parcialmente miscibles, esas fuerzas se equilibran en promedio para las moléculas
que estan lejos de la interfase, pero las moléculas que se encuentran cerca de ella,
experimentan interacciones altamente repulsivas con las moléculas de la otra fase, lo
que genera fuerzas netas de cohesion y la tendencia a moverse hacia el seno de su
propia fase. Por otra parte, si entre las moléculas de los dos liquidos predominan las

fuerzas atractivas, ellas tenderdn a mezclarse (liquidos miscibles).

Para el calculo de la tension interfacial de sistemas agua - hidrocarburos a diferentes
rangos de temperatura y presion se han implementado diferentes técnicas
experimentales, los métodos mads reportados en la literatura son: el método de la gota
colgante y sus multiples variantes (Andreas et al, 1938) y el método del anillo
(Goebel y Lunkenheimer, 1997). Ademas se han propuesto diferentes correlaciones
en funcion de la temperatura y el nimero de atomos de carbon (Amin y Smith, 1996).
Las condiciones de yacimiento, elevadas presiones y temperaturas son dificiles de

implementar experimentalmente, mds atn la condicion de confinamiento,



reproduciendo con poca exactitud las condiciones reales del yacimiento. Lo anterior

se vera reflejado en una descripcion poco exacta de este tipo de sistemas.

El método de la gota colgante es el método mas implementado y consiste en la
formacion de una gota de hidrocarburo en la punta de un tubo capilar, inmerso en el
seno de otro fluido (fase acuosa) a una presion y temperatura especifica. Se toma una
imagen de la gota y se analiza para hallar el radio de curvatura. Para encontrar la

tension interfacial se hace uso de la ecuacion de Laplace — Young:

1 1

Ap = (= +—
P <R1+R2

)y

Donde Ap es la diferencia de presion a través de la interfase del fluido, y es la
tension interfacial y R, y R, son los radios principales de curvatura. Jennings (1969)
fue el primero en reportar datos de la tension interfacial agua - decano a temperaturas
por encima de los 449.15 K y presiones de 1 a 827 bar. En ese trabajo se encontrd

que el efecto de la temperatura es mas grande que el efecto de la presion.

El calculo de la tension interfacial experimentalmente por las técnicas propuestas en
la literatura, no contempla el confinamiento en poros y su efecto en la interfase. Para
tratar de resolver este inconveniente, se plantea hacer uso de la termodinamica
molecular (Praunitz, 1996). Al contrario de la termodindmica clasica, Ia
termodindmica molecular estudia los problemas termodinamicos desde el punto de
vista microscopico, relacionando el comportamiento de las moléculas con
propiedades macroscopicas, pudiendo asi ser utilizada para calcular propiedades
termodinamicas de sistemas complejos, como los presentes bajo confinamiento. La
termodindmica molecular usa herramientas de la mecénica estadistica para predecir y
describir el movimiento de las particulas (Hill, 1987; Lovett, 1995). Para el complejo

desarrollo de las ecuaciones planteadas por la mecénica estadistica, la ciencia actual



ha encontrado en los computadores una herramienta potente como resultado del
desarrollo y el acelerado incremento de su capacidad de calculo. A esta herramienta
se le conoce como simulacion molecular. La aparicion de la simulacion molecular ha
influido en el desarrollo de las areas tradicionales de la ciencia. La esencia de la
simulacion molecular es considerar explicitamente todas las moléculas del sistema y
determinar computacionalmente las interacciones de los componentes. Para esto se
hace preciso utilizar postulados involucrados en la termodinamica molecular que son
implementados con herramientas como Monte Carlo y dindmica molecular (Frenkel y
Smith, 2002; Allen y Tildesley, 1987). La simulacién molecular presenta la ventaja
de ofrecer un marco tedrico importante basado en la mecdnica estadistica para

calcular propiedades para aplicaciones industriales.

Con este trabajo se plantea determinar, mediante técnicas de simulacion molecular
(Dindmica Molecular), el valor de la tension interfacial del agua — decano en
condiciones de confinamiento y sometida a presiones y temperaturas similares a las
de un yacimiento de petréleo para asi lograr una caracterizacion mas ajustada a las
condiciones reales, disminuyendo asi costos de pruebas de laboratorio. Este tipo de
calculos y simulaciones no solo tendra repercusiones en la industria petrolera, sino
que ademds, aportara informacion a aquellas industrias en las que el célculo de

tensiones interfaciales de sistemas que los constituyen sea importante.



1. ESTADO DEL ARTE

El estudio y la simulacion de la interfase entre liquidos ha sido, por décadas, de gran
importancia en industrias como la quimica y la petrolera, lo que ha permitido que el
estado del arte para el calculo de la tension interfacial entre agua e hidrocarburos por
técnicas de simulacion molecular esté alimentado por un amplio niimero de
referencias. Estos trabajos reportados se pueden clasificar en estudios independientes
de la molécula del agua o de hidrocarburos, con o sin confinamiento, o de mezclas de

estas, con o sin confinamiento.

En los diferentes articulos presentados en este estado del arte, es importante la
escogencia de los modelos moleculares. Estos modelos moleculares describen los
atomos como cargas puntuales con una masa asociada y su interaccion con los atomos
vecinos por medio de funciones de potencial. Estas funciones describen la energia
potencial de un sistema de N atomos como la suma de términos que dependen de las
coordenadas de los atomos. La seleccion de los modelos moleculares depende de: la
exactitud (que reproduzcan propiedades de interés lo mas acertadamente posible),
parametros transferibles y velocidad computacional (los célculos son mas rapidos si
el modelo molecular es simple). La mayoria de estos modelos fueron ajustados para
obtener propiedades macroscopicas como la densidad del liquido y/o la estructura del

liquido.

A continuacion se presenta en la primera parte, la revision de los modelos mas
representativos usados en las simulaciones moleculares del agua y de los
hidrocarburos. En la segunda parte, se recopilan las estrategias mas representativas
para el calculo de la tension interfacial, liquido — vapor, liquido — liquido y el

confinamiento de estos sistemas.



1.1 Modelos de potencial. Agua e hidrocarburos

El agua es uno de los liquidos mas investigados por medio de técnicas de simulacion
molecular, intentando reproducir y entender cuantitativamente las propiedades de esta
molécula sobre un gran nimero de condiciones termodindmicas. En 1933 Bernal y
Bowler plantearon para la molécula del agua un modelo electrostatico simple, en el
cual el centro de las cargas negativas es retirado del oxigeno y llevado a un punto
localizado en el angulo H-O-H. Esta representacion fue disefiada para intentar
explicar el arreglo tetraedral de las moléculas de agua en estado liquido, sin embargo
este modelo no fue llevado a una simulacion. El primer intento de modelar el agua
computacionalmente fue realizado por Rahaman y Stillinger (1971) quienes
propusieron modelar la molécula del agua a partir de cinco sitios de interaccion,
ubicando las cargas de la molécula en cada uno de los cuatro vértices de un tetraedro,
cargas en los hidrogenos y un par orientados tetraedralmente alrededor del oxigeno,
llamando a este modelo el ST2. Con este modelo reprodujeron con éxito la estructura
del agua liquida a condiciones ambiente, aunque para la densidad en fase liquida se
reportaron valores muy bajos y para el poder calorifico valores sobrestimados con
respecto a los experimentales. A partir de este trabajo se han presentado un gran
nimero de articulos en la literatura donde se muestran diferentes modelos para la
molécula de agua, como molécula rigida, molécula flexible o con diferentes sitios de
interaccion. Todos estos con una metodologia especifica 'y con potenciales
moleculares caracteristicos, empiricos o deducidos de calculos mecéanico cuanticos

(ab initio) (Guillot, 2002).

Los potenciales mas reportados en la literatura para la molécula de agua en
simulaciones de agua — hidrocarburos, la consideran como una molécula rigida y no
lineal. La funciéon potencial en estos modelos se formula como la suma de las
interacciones de corto alcance entre los dtomos de oxigeno, generalmente descritas

por el potencial Lennard Jones (LJ) y las interacciones coulombicas entre las cargas.



Los modelos rigidos se clasifican seglin sus sitios de interaccidon: para tres sitios se
tienen los potenciales SPC (Jorgensen et al., 1983), TIP3P (Jorgensen et al.,1983),
SPC/E (Berendsen et al., 1987) y el EP (Errington y Panagi,1998); para cuatro sitios
se desarrollaron el MCY (Matsuoka et al., 1976) y TIP4P (Jorgensen y Madura,
1985) y para cinco sitios de interaccion se tienen el NEMO (Wallqvist et al., 1995) y
el TIPSP (Jorgensen y Mahoney, 2000).

El modelo tradicional de tres sitios para el agua, SPC / simple point charge
(Jorgensen et al., 1983), situa una carga positiva sobre cada uno de los atomos de
hidrogeno y ademas situa una carga negativa en el 4&tomo de oxigeno cuyo valor es
igual a la suma de las cargas en los hidrégenos. Comparando los resultados
experimentales con las simulaciones que usan este modelo, se tiene en general que
para la energia potencial y para la densidad de la fase liquida, las simulaciones
reportan valores por debajo a los esperados, teniendo errores del 2.65 y 3.01%
respectivamente. Los célculos para el poder calorifico se sobrestiman fuertemente con
respecto a los datos experimentales con una desviacion del 30% (Jorgensen et al.,
1983). Este modelo ajusta apropiadamente la estructura liquida del agua, medida con
la funcidn de distribucion radial entre los oxigenos de las moléculas, comparando con
los resultados experimentales presentados por Sorenson et al. en el 2000 hallados
por medio de Difraccion de Rayos X, para el primer pico se tiene una desviacion del

1%, mientras que para el segundo pico es del 15%.

En 1987, Berendsen et al. escogieron por su simplicidad, el modelo SPC y
desarrollaron un modelo similar, SPC/E (simple point charge / extended) y ajustaron
el valor de las cargas de los hidrogenos y el pardmetro de repulsion entre los oxigenos
del modelo SPC. Este modelo predijo con mayor exactitud (comparada con la
molécula SPC) la densidad de la fase liquida y la energia potencial a 305 K con una
desviacion del 0.2 y 0.3% respectivamente. Ademds presentaron valores cercanos a

la temperatura critica y a la constante dieléctrica comparada con otros modelos



rigidos como el TIP3P y TIP4P, sin embargo la presion critica se encontr6 muy por
debajo de los datos experimentales. Para el coeficiente de difusion reportd valores
muy acertados. Para la estructura liquida del agua el modelo presentd excelentes
ajustes, sin embargo por debajo en la exactitud presentada por la molécula TIPSP
(Errington y Panagi, 1998). A pesar de que el modelo desarrollado se baso en datos
experimentales a presion y temperatura ambiente, este presentd buenas predicciones
a altas temperaturas y presiones comparando con los modelos TIP4P, TIPSP y EP,
ademds de presentar un costo de tiempo computacional significativamente mas bajo

comparado con una molécula de mas sitios de interaccién (Zhang y Duan, 2005).

Con el modelo SPC/E, Guissani y Guillot (1993) desarrollaron célculos en un
conjunto NVE. El calculo de las interacciones coulombicas entre las cargas se realizd
por medio de las sumas de Ewald, encontrando con esto mayor exactitud en el

calculo de la densidad con respecto a datos experimentales.

A partir de la termodindmica estadistica es posible calcular la tensidén interfacial
desde la estructura liquida de las fases puras de los componentes del sistema, descrita
por la funcion de distribucion radial como lo presenta Hill (1960). Segun esto,
seleccionar una modelo que describa lo mas acertadamente posible la estructura
liquida, en especial a condiciones de presion y temperatura altas y ademads presenté
bajo costo computacional con respecto a modelos con un nimero mayor de puntos de
interaccion, es importante para obtener resultados acertados en el momento del
calculo de la tension interfacial. Por lo anterior se selecciond la molécula SPC/E para
el desarrollo de este trabajo, esta seleccion es ademads fortalecida con el calculo de la

densidad a altas temperaturas presentada en el capitulo de resultados.

Para los hidrocarburos se ha logrado el célculo de propiedades termodindmicas de
sistemas complejos desde modelos atomisticos de las interacciones inter e intra

moleculares. En 1975 Ryckaert y Bellemans presentaron un modelo flexible de cuatro

10



centros para el n-butano donde cada uno representaba de manera global a los 4tomos
pertenecientes a un grupo metilo (-ch3) o metileno (-ch2-). Los atomos de la
molécula se encuentran unidos al sitio de interaccion molecular que esta localizado
sobre el atomo de carbén. En otras palabras, en el centro de la esfera. Se considera
que la molécula presenta flexibilidad debido al movimiento de torsion. Las longitudes
de los enlaces y angulos de enlace se mantienen fijos. Los carbonos separados por
mas de tres enlaces interactuaban con el mismo potencial de pares de las
interacciones intermoleculares para evitar superposicion de sitios, este modelo fue

llamado United Atom (UA).

En 1984 Jorgensen et al. optimizaron el potencial presentado por Ryckert y
Bellemans (1975) para simulaciones liquidas de hidrocarburos lineales y ciclicos y lo
llamaron optimized potential functions for liquid simulations (OPLS). Para este
potencial la longitud de los enlaces y el movimiento de torsion de la molécula se
conservan constantes. Los sitios de interaccion separados por mas de tres enlaces
interactuan con el potencial LJ, pero los parametros del potencial son diferentes de
los parametros LJ intermoleculares. Los parametros intermoleculares fueron
optimizados fijando los datos de densidad y calor de vaporizacion de 15 liquidos a
condiciones ambiente. El conjunto de pardmetros finales tiene un promedio de
desviacion de la densidad a condiciones ambiente del 2.3%. El modelo OPLS es un
modelo muy costoso computacionalmente debido al nimero de restricciones que se
deben cumplir, ya que el nimero de interacciones que necesita para converger el

algoritmo Shake es demasiado alto (Allen y Tildesley, 1987).

Toxvaerd en 1990 encontrdé que los modelos UA no son capaces de reproducir con
exactitud datos experimentales de los alcanos, como coeficiente de difusion y
viscosidad, por lo que propuso introducir en los modelos la anisotropia del grupo CHi
manteniendo la simplicidad del UA. Los autores formularon un desplazamiento del

centro de fuerza de los sitios del UA de tal manera que fue fijado entre el 4&tomo de

11



carbono y los hidrogenos. Al potencial resultante se le denomind Anisotropic United
Atoms (AUA). El nuevo modelo representd mas exactamente la ecuacion de estado
para los n — alcanos. En un trabajo posterior Dysthe et al. (2000) ajustaron el
potencial de torsion para obtener mayor exactitud para los coeficientes de difusion
del n — pentano y el n — decano. Con este modelo el numero de sitios de interaccion
crece aproximadamente en un factor de tres, los que incrementa dristicamente la

demanda computacional, aunque el nivel de detalle aumenta.

De Pablo et al. (1990) presentaron un modelo donde emplean ¢l potencial LJ para
describir las interacciones intermoleculares. Las longitudes de la molécula se
mantienen fijas y los pardmetros de tamafio tienen el mismo valor para los grupos
metilo y metileno. La propuesta de los autores es el de generar el angulo de torsion de
manera aleatoria. El modelo genera una mejor descripcion que el modelo OPLS,

pero sobreestima la temperatura critica.

Paul et al. (1995) encontraron la necesidad de plantear un nuevo conjunto de
parametros para el modelo OPLS, ya que este sobrestima significativamente la
temperatura critica de alcanos largos (n — pentano a n — hexadecano). Ellos
concluyeron que los pardmetros mas importantes para el cambio en la temperatura
critica son los de la energia que deben cumplir con que la relacion €qp3/€cy2 NO sea
mayor de 1.5 ya que no es fisicamente posible. En el nuevo modelo que plantean los
autores, los parametros de tamafio tienen el mismo valor para los grupos metilo y

metileno.

Mas recientemente, en 1998 Martin y Siepmann optimizaron un conjunto de
parametros LJ por medio de Monte Carlo y llamaron a este modelo el transferable
potentials for phase equilibria (TraPPE). El potencial esta basado en el calculo de la

curva liquido - vapor del etano para el ajuste de los pardmetros del grupo metilo y el
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calculo de las curvas liquido - vapor para el n — octano para el ajuste de los
parametros del grupo metileno, conservando las mismas restricciones en las
moléculas del modelo OPLS. A partir de estos ajustes se proponen el uso de solo 4
tipos de atomos del tipo UA (metano, metilo, metileno, metino) para la descripcion de
cualquier hidrocarburo. Los autores ademds presentan sus resultados comparando
con los modelos OPLS y SKS, presentando mayor exactitud en la prediccion del
equilibrio de fases, los parametros criticos y densidades de la fase liquida de n-

alcanos en un amplio rango de longitud de cadena.

La descripcion de la estructura del decano por los diferentes potenciales no es
determinante para la seleccion del mejor potencial para el célculo de la tension
interfacial, ya que hidrocarburos del tipo decano no muestran una estructura marcada.
Para decidir qué tipo de potencial usar, se selecciond aquel que sea capaz de
reproduccion la densidad del decano a presiones y temperaturas altas, que tenga
transferibilidad a otro tipo de hidrocarburos para asi desarrollar trabajos futuros y su
costo computacional sea bajo, este tltimo punto es muy importante puesto que el
decano tiene como minimo 10 sitios de interaccion. Por lo anterior el potencial

escogido para simular la molécula del decano es el TraPPE.

1.2 Modelado de la tension interfacial

Las expresiones que permiten el calculo de la tension interfacial por medio de la
mecanica estadistica fueron propuestas inicialmente en 1945 por Belton y Evans
quienes desarrollaron ecuaciones semi — empiricas para soluciones ideales.
Guggenheim (1945) encontrdé una ecuaciéon para la tension interfacial como una
funcion del calor de mezcla para soluciones ideales. En 1949, Kirkwood y Buff
presentaron un método para calcular la tension superficial de liquidos atdbmicos como

la integral del desequilibrio de la presién normal y tangencial cerca de la interfase,
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esta expresion es la mas implementada en simulacién molecular por su simplicidad de

programacion y exactitud con datos experimentales.

Para simulaciones de fluidos simples se han reportado un sinfin de publicaciones,
entre estas se tiene la de Magda et al. (1985) quienes reportaron un estudio por
dindmica molecular de la tension interfacial entre un liquido LJ y la superficie que lo
confinaba usando la relacion de Kirkwood y Buff (1945). Los autores desarrollaron
relaciones termodindmicas que se emplearon para validar los resultados obtenidos por

las simulaciones.

Eggebrecht et al. (1986) estudiaron por dinamica molecular la interfase liquido -
vapor de un fluido Stockmayer, enfocando su analisis en los perfiles de densidad y en
el célculo de la tension interfacial por medio de la relacion de Kirkwood y Buff
(1945). Entre los detalles de la simulacion se tienen que pusieron la celda de la fase
liquida entre dos celdas de la fase vapor y no usaron condiciones periodicas en el eje
perpendicular a la interfase. Los valores calculados para la tension interfacial se
compararan con los obtenidos por medio de la relacion Yvon-Born-Green (YGB), se

obtuvieron similitudes.

Meyer y Mareschal (1998) usaron dos liquidos idénticos LJ para investigar la
miscibilidad de los liquidos por medio de dinamica molecular. La tension interfacial
se calculd por la expresion de Kirkwood y Buff (1945). La principal conclusion
reportada de las simulaciones es que reduciendo la parte atractiva del potencial LJ se

produce una reduccion de la miscibilidad.

Para la molécula del agua existen diferentes simulaciones de la interfase liquido —
vapor, entre otros esta la de Wilson et al. (1987) quienes calcularon la tension
superficial para el modelo TIP4P del agua a 325 K. El valor reportado en esta

simulacion fue de 132 mN/ m comparado con el valor experimental que es de 68
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mN/m, pero en trabajos posteriores los autores corrigieron el valor a 59 mN/m. Las
sumas de Ewald no se incluyen en estas simulaciones, ni tampoco la correccion a la

tension interfacial por las interacciones de largo alcance.

En 1995 Alejandre y Tildesley concluyeron que el potencial SPC/E reproduce
acertadamente la tension superficial de la interfase liquido/vapor para el agua en un
rango de temperaturas de 300 a 600 K. El trabajo también mostré que las
interacciones de largo alcance son muy importantes para la tension superficial, por lo
que se introdujo el uso de las sumas de Ewald para corregir las interacciones del

término coulombico, reportando resultados mas cercanos a los experimentales.

Taylor et al., en 1996, desarrollaron por dinamica molecular las propiedades
estructurales de la interfase liquido - vapor usando el modelo SPC/E. Para el calculo
de la tension interfacial usaron la relacion propuesta por Kirkwood y Buff (1945). La
simulacion fue desarrollada por medio del paquete AMBER 4.0. Las interacciones de
largo alcance se despreciaron para un radio de corte impuesto. Los resultados
reportados de la simulacion no presentaron mejor exactitud con respecto a los

presentados por Alejandre y Tildesley (1995).

Especificamente para las interfases agua — aceite las publicaciones son mas escasas.
En la literatura se encuentra la de Carpenter y Henre (1990) quienes realizaron un
estudio por dindmica molecular de la interfase hexano — agua por medio del paquete
de simulacion GROMOS. Para la simulacion utilizaron 187 moléculas de hexano
simulados por OPLS y 1200 moléculas de agua SPC. En este estudio encontraron
que el espesor de la interfase era de 1.0 nm y ademas observaron un numero de
moléculas de hexano completamente rodeado por agua, que no es consistente con el
hecho de la insolubilidad del hexano en el agua. Este comportamiento lo atribuyeron

a los potenciales usados para simular la interfase, aunque estos reproduzcan
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acertadamente las propiedades termodindmicas del hexano y el agua

independientemente.

Van Buuren et al. (1993) realizaron una simulaciéon por dinamica molecular de la
interfase agua — decano. En ella seleccionaron un numero de propiedades
caracteristicas para describir las interacciones entre los liquidos inmiscibles, como
perfiles de densidad, tension interfacial, orden de las moléculas cerca de la interfase y
energia libre de solvatacion para ser modelados por conjuntos NVT y NPT. Estas
propiedades fueron analizadas para diferentes parametros del potencial LJ. Para el
estudio, se desarrollaron una serie de simulaciones con 50 moléculas de decano y
389 moléculas de agua SPC/E. Para esta simulacion también se utiliz6 el paquete
comercial GROMOSS87. De las simulaciones se encontré que los parametros Van der
Waals son de gran importancia al momento de simular interfases entre dos liquidos
inmiscibles, de tal manera que los autores variaron los pardmetros para observar
cémo cambiaba la forma de la interfase. Encontraron que la forma de la interfase
cambia drasticamente cuando el parametro de la energia decrece. Para el calculo de la
tension interfacial el valor més cercano al experimental se dio cuando se incrementd
la repulsion entre los atomos de carbono del decano y los dtomos de oxigeno del

agua. Reportaron la dificultad simular este tipo sistemas en conjuntos NPT.

Para fluidos que se encuentran bajo confinamiento se han reportado en las ultimas
décadas diferentes simulaciones con Monte Carlo y Dinamica Molecular, en las
cuales la construccion de las paredes que generan el confinamiento se realiza por
diferentes técnicas. Las mas empleadas son simular paredes donde la estructura se
construye a partir de atomos especificos y la interaccion entre la pared y el fluido
esta dada por un potencial de pares, el tipo de confinamiento mas representativo de
este tipo de estructuras son los nanotubos de carbon. Para las paredes “sin

estructura” la interaccion con el fluido se representa por medio de potenciales

continuos como el presentado por Steele (1973) quien hizo uso del hecho de que la

16



energia potencial de la interaccion entre una molécula y una superficie solida semi -
infinita podria ser expresada como una serie de Fourier que a su vez esta en funcion
de la distancia entre los planos que conforman la estructura de la pared y de las
distancias entre el fluido y los atomos que conforman el so6lido impermeable. Este
potencial tiene minimos de energia que representan sitios de adsorcion y fue
implementado para simular paredes de platino y grafito. Los potenciales continuos
han mostrado ser muy efectivos y pertinentes para el cdlculo de propiedades
termodinamicas para sistemas bajo confinamiento, especialmente para moléculas
largas como los hidrocarburos por su alta eficiencia computacional, por lo que en el
presente trabajo se ha seleccionado esta estrategia para la simulacion de la pared del

poro.

Magda et al. (1985) reportaron un estudio por medio de dinamica molecular para un
liquido LJ confinado. El confinamiento es modelado por medio de una simplificacion
del potencial de Steele conocida como 10 - 4 - 3. Las particulas del fluido interactian
por medio del potencial LJ. En este caso el potencial modela la interaccion de los
atomos del fluido con una estructura de grafito localizada a una distancia h del eje z.
Magda et al. calcularon la densidad de la fase liquida y la difusion como funcién del
ancho del poro. Las condiciones periddicas se aplican en las dos direcciones
paralelas a las paredes del poro. Los resultados se compararon con simulaciones del

mismo sistema realizados por Monte Carlo encontrado similitud en los resultados.

Schoen et al. (1987) calcularon las propiedades en equilibrio de particulas LJ
contenidas entre dos planos paralelos por medio de técnicas Monte Carlo en un
conjunto gran candnico y estudiaron la influencia de la estructura de la capa solida
en la estructura del liquido. Para esto se desarrollaron dos tipos de confinamiento,
uno donde la capa se construye a partir de particulas LJ con una estructura cubica
centrada en las caras (fcc) que fue modificada variando su densidad y la otra pared

fue modelada por medio de una modificacion del potencial de Steele conocido como
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10-4. Los autores reportaron que el confinamiento que tiene un mayor efecto en el
ordenamiento de las particulas estd dado para aquellas paredes con estructuras

discretas.

Padilla y Toxvaerd (1994) reportaron los resultados de simulaciones por dindmica
molecular de alcanos confinados, los fluidos investigados fueron n-butano, n-decano
y 5-butil-nonano modelados por medio del AUA, las paredes fueron modeladas por
un potencial continuo construido a partir del potencial de Steele para particulas LJ,
mas un término extra introducido por los autores que genera maximos y minimos
para simular rugosidad en la superficie de la pared. La principal conclusion hallada es
que los grupos metileno humectan la superficie, esta tendencia induce el estiramiento
y alineacion de las cadenas cerca de la superficie para un empaquetamiento eficiente.

Balasundaram et al. (1999) presentaron una simulacion NPT y NVT por dinamica
molecular de decano modelado por medio del UA confinado entre superficies de
grafito que es modelado por medio de una modificacion del potencial de Steele 10-4-
3 que incluye un parametro que permite simular una pared corrugada. Se calculan las
propiedades estructurales y reoldgicas e interacciones pared - fluido bajo varias tasas
de corte. Los grupos metileno tuvieron preferencia por las paredes del confinamiento,
ademds de que su orientacion y distribucion son sensitivas al esfuerzo cortante. El
efecto corrugado de la pared solo modifica las propiedades reoldgicas del fluido, pero

no sus propiedades estructurales.

Para sistemas agua - hidrocarburos no se conocen trabajos que usen como
confinamiento potenciales continuos. El Uinico trabajo reportado hasta ahora para este
tipo de sistemas usa nanotubos de carbon como confinamiento, es el reportado por
Maranién y Leo (2004), pero para la simulacion de muy pocas moléculas de alcanos,
especificamente de cadena corta, tratando de evitar excesos en el costo computacional
como lo afirman los autores. Simularon por dindmica molecular con conjuntos NVT

y NPT una mezcla de 64 hidrocarburos (etano, propano, butano) y 860 moléculas de
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agua SPC/E bajo confinamiento por medio de nanotubos flexibles usando el paquete
de simulacion GROMOS, no se especifica el uso de sumas de Ewald. En este estudio
ademas se investigaron propiedades de la interfase como: perfiles de densidad, orden
de las moléculas del agua, enlaces hidrogeno y tension interfacial. Los autores
encontraron que el espesor de la interfase en simulaciones hidrofilicas, es mucho mas
pequena que en simulaciones hidrofobicas. Se comprob6 ademas, que la interfase
agua — hidrocarburo bajo  confinamiento incrementa drasticamente su tension

interfacial con respecto a interfases libres.
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2. MODELOS Y DETALLES DE LAS SIMULACIONES

En este capitulo se presenta en profundidad los modelos moleculares seleccionados
para simular la fase agua y decano, ademas de todos los detalles involucrados en el
desarrollo del codigo y de las simulaciones hechas para el célculo de las diferentes

propiedades.

2.1 Modelos

Para simular la molécula de agua se escogio el modelo rigido SPC/E presentado por
Berendsen et al. (1987), que se presenta en la figura 3, donde no hay estiramiento de

los enlaces o flexiones en el angulo.

-
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Figura 3. Modelo para la molécula de agua SPC/E (Chaplin, 2009)

Este modelo consta de tres puntos de cargas localizados en el oxigeno y los
hidrogenos. La interaccion entre dos moléculas de agua cuyos oxigenos se encuentran
separados por una distancia,,, estd dada por un término de repulsion - atraccion
entre los oxigenos, modelado por el potencial LJ y por un término que representa la

interaccion coulombica entre las cargas.
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Donde ¢,, y g,, representan la profundidad y la posicion del pozo de potencial para
el oxigeno, q; eslacargaenelsitioi y 7;; esla distancia entre el sitio i y j de dos
moléculas diferentes. Para el ajuste de los pardmetros de esta molécula todas las
interacciones, tanto de Van der Waals como electrostaticas, fueron truncadas a un
radio de corte de 0,9 nm. En la literatura se han reportado diferentes metodologias
alternativas al truncamiento para el tratamiento de las interacciones de largo alcance
como las sumas de Ewald (Allen y Tildesley, (1987); Frenkel y Smith (2002)). El
método de las sumas de Ewald consiste en transformar la sumatoria que se debe hacer
por el potencial coulombico, que converge lenta y condicionalmente, en dos sumas
que convergen rapidamente mas un término constante. En este método se considera
que cada carga puntual Q; estd rodeada por una distribuciéon de carga de igual
magnitud y signo opuesto que se extiende radialmente desde ella. El uso de esta
metodologia se ha enfocado principalmente a sistemas con presencia de iones, ya que
se han desarrollado estudios donde se demuestra que la no implementacion de sumas
de Ewald para las interacciones electrostaticas y el truncamiento de estas a un radio
de corte dado para liquidos como el agua, aparte de que disminuyen dréasticamente el
costo computacional, no comprometen la exactitud en el célculo de algunas
propiedades como la tension interfacial, la densidad y energia a temperatura ambiente
(Jorgensen y Tirado, 2007). Sin embargo el tratamiento de las interacciones de largo
alcance con métodos que describan fielmente el comportamiento de las fuerzas,
permitiria una descripcion mas real del sistema, pero a un costo computacional
demasiado alto. Para comprobar qué tanto afecta el truncamiento de las interacciones
de largo alcance en el calculo de las propiedades termodindmicas se calcula la
densidad y las funciones de distribucion radial del agua y del decano a temperatura

ambiente.
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Los parametros LJ empleados para la molécula SPC/E son (Berendensen et al., 1987)
Oo0 = 0,3166 nm y €,,/k, =782 K , donde ky es la constante de Boltzmann.
Ademas el valor de las cargas son q, = —0.8476|e| y qy = —q,/2. El angulo de
enlace 6,, y las longitudes | de los enlaces OH se mantuvieron constantes por medio
del algoritmo SHAKE en 6, =109.47° y 0,1 nm respectivamente. En el
algoritmo SHAKE se aplican una serie de restricciones a las ecuaciones de
movimiento de los 4&tomos de tal manera que se mantienen fijas ciertas longitudes de
enlace. Este algoritmo involucra los siguientes pasos: primero se hallan las posiciones
y velocidades en ausencia de restricciones, a continuacion se halla la magnitud de la
fuerza a lo largo de los enlaces restringidos necesaria para mantener constantes las
longitudes de dichos enlaces, y por ultimo, se corrige las posiciones de los atomos
con la fuerza hallada anteriormente, la correccion se repite hasta cumplir con una

tolerancia establecida. Este algoritmo posibilita los movimientos de flexion y torsion.

Para la molécula de decano se us6 el potencial TraPPE — UA (Martin y Siepmann,
1998), este potencial representa al decano como una molécula de diez sitios de
interaccion del tipo 4&tomo unido (los hidrégenos no se consideran explicitamente) y
semi —flexible, la longitud de los enlaces entre los sitios se mantiene constantes.
Para este potencial las interacciones intermoleculares entre diferentes moléculas y
entre sitios de una misma molécula separados por tres o mds atomos estan
representadas por el potencial LJ. Los parametros de energia para el potencial LJ de
los grupos —ch3 y —ch2 son, €cy3/kg = 98 Ky ecy,/kg = 46 K. Los parametros de

tamaio son ocy3 = 0.375nmy ocy, = 0.395 nm
Se ha encontrado que los componentes intramoleculares del potencial TraPPE- UA

que describen el movimiento de torsion y el de flexion de los angulos, no contribuyen

significativamente al valor de la presion (Cheng y Merz, 1996), por lo que su célculo
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es omitido en la simulacion. Los enlaces entre los sitios de la molécula se

mantuvieron fijos a una longitud de 0,154 nm por medio del algoritmo SHAKE.

El confinamiento del sistema, se simuld por medio de dos paredes planas paralelas
separadas por una distancia L, a lo largo del eje z (tamafio del poro) e infinitos en
el plano x-y. Estas paredes son superficies de grafito, pero los carbonos no se
consideran explicitamente en la simulacion ya que la representacion de esta superficie
y su interaccion con el fluido se modela por un potencial que depende solo de la
distancia de las particulas del fluido a las paredes superior e inferior. Este potencial
proporciona repulsion y atracciones para las interacciones de corto alcance (Steele,
1974). En general este potencial representa de manera general y con un alto grado de

simplicidad el poro deseado.

El potencial usado es una simplificacion del propuesto por Steele en su forma 10-4-3

(Steele, 1974),

2 N 10 S 4 54
Uz =4 IE (U?) - (U?) B <3A(0.6(;A + z)3>l ®)

Donde A = 2mpse,02A, z es la distancia entre una particula del fluido y el substrato

de la superficie y ps es la densidad del solido. Para una superficie de grafito los

pardmetros son o5 = 0.340 nm, &,/k, = 28 K, A= 0.335nmy p, = 114 nm=3.

Las interacciones cruzadas entre los diferentes sitios de la molécula se calcularon

empleando las reglas Lorentz -Berthelot (Allen y Tildesley, 1991).

1
Oij = E(Gii +aj;) (4)

&ij = 4/ €ii&jj (5)
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2.2 Detalles de la simulacion

La seleccion del método de simulacion molecular (Monte Carlo o dinamica

molecular) depende tanto del fendmeno a investigar, como del tipo de moléculas que

conformaran el sistema, para la eleccion se tuvo en cuenta:

1.

El tipo de propiedad a simular: la determinacién de propiedades de transporte
tales como viscosidad y difusividad tUnicamente es posible hacerlas por
técnicas de dindmica molecular, mientras que el calculo de propiedades como
densidad, estructura liquida o tension interfacial, pueden realizarse por Monte

Carlo o por dindmica molecular.

El tipo de moléculas a simular: moléculas cortas y rigidas como el agua se
pueden simular facilmente con técnicas Monte Carlo. Simular hidrocarburos
lineales, flexibles y con multiples sitios de interaccion como el decano por
Monte Carlo puede llevar a superposiciones de las moléculas haciendo que el

numero de movimientos rechazados aumente.

Costo computacional: se debe asegurar que el tiempo de simulacion del

sistema descrito sea el menor posible.

Tipo de sistema: este tal vez sea el punto mas relevante en este trabajo por la
manera como se construy6 el sistema decano — agua — decano. Teniendo en
cuenta que al momento de aplicar las condiciones de borde, las posibilidades
de que una de las particulas tome posiciones demasiado cercanas a otra, obliga
a que técnicas como Monte Carlo sean descartas para asi disminuir la
posibilidad de superposiciones dadas por los movimientos aleatorios del

método.
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Por lo anterior, para calcular la tensién interfacial entre agua y decano bajo
confinamiento se desarrolld6 un cédigo con dindmica molecular, se debe resaltar
ademas que en el estado del arte se ha demostrado con éxito simulaciones agua —

alcanos con esta técnica.

Para este trabajo se desarrolld un cédigo propio en lenguaje fortran y se uso el
compilador Intel para Linux. El codigo se corrio en el cluster de la Unidad de Célculo
Numérico Avanzado (UNICA) de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Medellin, que cuenta con 100 procesadores Intel Xeon con tecnologia de 64 bits.
Este cluster usa la distribucion libre “Rocks” para el seguimiento de los procesadores

y el gestor de colas SGE para la gestion de los trabajos enviados.

2.2.1. Simulaciones individuales agua y decano

Para verificar la estabilidad del codigo y validar su uso, se calcul6 la densidad liquida
y las funciones de distribucion radial del seno de cada una de las fases, desarrollando
simulaciones individuales del agua y del decano en conjuntos NVT y NPT hasta
equilibrar el sistema. La temperatura del sistema se fijo a 360 K y la presion a 350 bar
de tal manera que reprodujera condiciones similares a las de un yacimiento de
petrdleo. Para mantener la temperatura del sistema fija, se ajustaron las velocidades
en cada paso de tiempo por un factor (T/T)'/? donde T es la temperatura cinética y
T es la temperatura termodindmica deseada. Aunque existen otros métodos mas
rigurosos como el termostato de Nose — Hoover, este método es ampliamente usado

en simulaciones de liquidos (Allen y Tildesley, 1991).
Para fijar la presion del sistema en las simulaciones a la presion deseada se uso el

bardstato de Berendsen (Allen y Tildesley, 1991), a cada paso de tiempo el volumen

de la caja de simulacion fue escalado por el factor u,
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o
u=1- (P =) ©)
p

Donde 4t es el paso de tiempo de la simulacion, P es la presion deseada en el
sistema, P es la presion en el paso de tiempo actual y t,, es una constate de tiempo

que incluye el valor del la compresibilidad isotérmica del fluido . Para el agua y

para el decano t, = 0.5 ps (Van Buuren et al., 1993). También las coordenadas de
las particulas fueron escaladas, mediante la siguiente ecuacion,

r = u3r (7)

La presion P del sistema en cada paso de tiempo se determind a partir de la

aplicacion del Teorema del Virial (Goldstein, 1979)
w
P = pkpT + v (8)

Donde T la temperatura, V el volumen y W es la funcioén virial intermolecular de

W = %erﬁ F, ©)

i j>i

definida como

Donde F;; es la fuerza ejercida entre dos particulas iy j que se encuentran a una

distancia r;; entre ellas.
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Para las simulaciones del agua en NVT el paso de tiempo fue de 1 fs. en equilibracion
y de 0.5 fs. en produccion, con un tiempo total de simulacion de 25 ps. Para las
simulaciones NPT se us6 un paso de tiempo de 1x1073 fs. para asi evitar grandes

fluctuaciones en la presion, hasta equilibrar el sistema a la presion deseada

La tolerancia en el algoritmo SHAKE se fijo en 1x107 1% nm. Todas las interacciones
fueron cortadas a un radio de magnitud igual a 0.9 nm. Inicialmente las particulas se
dispusieron en un arreglo cubico simple cristalino ocupando todo el espacio de
simulacion y las moléculas de agua se rotaron aleatoriamente. Para el decano, el paso
usado fue de 2 fs en equilibracion y 0.5 fs en produccion, con un tiempo total de
simulacion de 45 ps. Las moléculas de decano no fueron rotadas aleatoriamente, los
sitios de cada molécula se dispusieron en zig — zag horizontalmente, con un angulo

entre los enlaces de 15°.

2.2.2. Simulaciones sistema decano - agua — decano con confinamiento y sin

confinamiento.

Luego de haber realizado los experimentos en NVT y NPT para equilibrar cada
sistema se acoplaron las fases agua - decano de la siguiente manera: se situd una capa
de agua entre dos capas de decano (figura 4), permitiendo una densidad de 1000
kg/m3 para el agua y 730 kg/m3 para las capas de decano. El sistema anterior se
repite de manera especular de tal manera que las imagenes correspondientes a las
cajas de simulacion de las moléculas de decano corresponden también a moléculas
de decano. Esta configuracion se escogid con el fin de minimizar el impacto que
puede tener el hecho de truncar las interacciones de largo alcance de las moléculas de
agua. En la disposicion inicial del sistema, ninguna particula de agua penetra la caja
de simulacion de las moléculas de decano. EI confinamiento es puesto

perpendicularmente al aje z.
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Con el sistema acoplado agua - decano se realizaron simulaciones NPT a temperatura
360 Ky presion 350 bar con un paso de tiempo de 1x1073 fs. Se considerd que el
sistema se habia equilibrado cuando el componente normal a la interfase del tensor
presion es igual en cada uno de los subsistemas e igual a la presion del seno del fluido
(Zhang y Feller, 1995). Se permitio solo el escalamiento de la caja en el plano x-y,

para asi mantener el tamafio del poro constante.

DECANO AGUA DECANO

Figura 4. Configuracion inicial para el sistema decano-agua-decano. El

confinamiento es perpendicular al eje z. La interfase es perpendicular al eje y.

Aunque el rango de tamafo de poro para una roca carbonatada es bastante amplio
0.001 — 100 pm, su tamaio de poro promedio es de 25 um (Favvas y Sapalidis,
2009). Simular un sistema agua - decano confinado en un poro del tamafio de esas
caracteristicas necesita un altisimo costo computacional puesto que el niumero de
particulas minimas para realizar la simulacion es de 63292 moléculas de agua. En
principio para este trabajo los tamafios de poro simulados son de 2.72 y 3.49 nm, muy
por debajo del promedio, pero el analisis y simulacion para estos tamafos permite ver

la tendencia del comportamiento de la interfase y de la tension interfacial.

Segun los tamafos de poro definidos, se tienen las siguientes configuraciones de los

sistemas a simular:
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Configuracion A: 64 moléculas de decano a cada lado de la fase agua y 343

moléculas de agua, para un tamafo de poro de 2.72 nm

Configuracion B: 125 moléculas de decano a cada lado de la fase agua y 729

moléculas de agua, para un tamafio de poro de 3.43 nm

Para el sistema sin confinamiento, se retiro la pared, se permitio el escalamiento de la
longitud de la caja y las posiciones de las particulas en todas las direcciones. Se uso6 el
mismo paso de tiempo de 1x1073 fs. Se aplicaron condiciones de borde en los tres
ejes coordenado en todas las simulaciones anteriores. Para el sistema sin
confinamiento se aplico el criterio de la minima imagen en los tres ejes coordenados,

mientras que para el sistema con confinamiento en el eje z no se aplico el criterio.

La determinacion de la tension interfacial de un sistema que presenta dos interfases se

obtiene a partir del calculo del tensor de presion (Van Buuren et al, 1993),
Ly
v== (P — P;) (10)

Donde P,,, es el componente del tensor de presion normal a la interfase y es igual a la

presion del seno del fluido en equilibrio, P; es el componente tangencial que se define

como Py = (Pex + P,;)/2 y Ly es lalongitud de la caja de simulacion en el eje y.

Para determinar el perfil de densidades se contd el nimero de particulas contenidas en
una capa delgada paralela a la interfase de espesor con volumen AV =L, L,Ay ,

donde Ay es la longitud en el eje y de la caja de simulacion fraccionada en 14 capas

(Van Buuren et al, 1993).
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N(y)

p(y) = AV (11)

En ingenieria de petrdleos, especialmente en el area de yacimientos, el calculo de la
tension interfacial esta relacionado con la determinacion de la presion capilar de la
formacion, necesaria para describir lo mas acertadamente posible la zona productora
a explotar. La determinacion o no del espesor de la interfase no es necesaria, sin
embargo, aprovechando el nivel de detalle del sistema que proporciona la simulacién
molecular y con el fin hacer una descripcion mas detallada de lo que ocurre en la
interfase entre el agua y el decano, se incluyen estos célculos. Para esto, se observa
preliminarmente si la interfase se ha formado, se delimita y en esta se mide la
distancia sobre la cual el perfil de densidad del decano disminuye del 90% al 10%

(Zhang y Feller, 1995).

30



3. RESULTADOS Y ANALISIS

Es este capitulo se presentan los resultados de las diferentes simulaciones
desarrolladas en conjuntos NVT y NPT. El orden de los resultados presentados se dan
en el mismo en el que se desarrollaron las diferentes simulaciones: calculo de
propiedades individuales de las fases agua y decano (densidad y estructura liquida),
acoplamiento del sistema y célculo de la tension interfacial y perfil de densidades sin
confinamiento y finalmente calculo de la tension intefacial y perfil de densidades del

sistema confinado.

3.1 Simulaciones individuales agua y decano

3.1.1 Densidad y Estructura del agua

Se calcul6 la densidad liquida del agua a 360 K y 350 bar por medio de simulaciones
NPT donde se usaron 343 moléculas SPC/E. En la figura 5 se observa el

comportamiento de la densidad del agua durante la simulacion.
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Figura 5. Comportamiento de simulacion NPT de la densidad liquida del agua a

360 Ky 350 bar.
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Como se observa en la figura 5, la densidad durante la simulacion se mantiene

constante y en promedio para el valor reportado en la tabla 1.

Tabla 1. Densidad liquida del agua

Experimental
Simulada
(NIST,2009)
(kg/m3)
(kg/m3)
Agua 982.58 992.47

En la tabla 1 se observa la comparacion de los resultados hallados por la simulacién
con datos experimentales (NIST, 2009). Para la densidad del agua la desviacion es del
1%, comprobando con esto que el no uso de las sumas de Ewald para el tratamiento
de las interacciones de largo alcance no representa un problema significativo para el

calculo la densidad del agua.

La descripcion de la estructura de un liquido se puede realizar por la funcion de
distribucion radial g(r), esta, en principio, todavia es hallada por métodos
experimentales como rayos X y difraccion de neutrones (Sorenson et al., 2000), pero
con los avances en la simulaciéon molecular este método ha permitido también su
calculo. En la figura 6 se observa la funcidon de distribucion radial del agua liquida
(oxigeno — oxigeno) hallada en las simulaciones NVT para 343 moléculas de agua a

298.15 y 360 K,

La curva a 298.15 K muestra la tendencia reportada en la literatura para datos
experimentales y de simulaciones moleculares, como se puede observar en la tabla 2.
El primer méximo corresponde al nimero medio de vecinos mas cercanos de la
molécula, distancia a la cual se establecen puentes de hidrégeno. El segundo pico
corresponde a la distancia entre oxigeno — oxigeno entre dos moléculas de agua que

estan enlazadas por sus hidrégenos a una tercera molécula. El tercer pico corresponde
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a los ultimos vecinos que tienen influencia sobre la molécula tomada como

referencia.

go-0in

|
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Figura 6. Funcion de distribucion radial Oxigeno - Oxigeno en la fase liquida del

agua. T=298 K (—) y T=360 K (-—).

Tabla 2. Comparacion de diferentes resultados de la funcion de distribucion

radial oxigeno - oxigeno en la fase liquida del agua a 298.15 Ky 360 K

Primer Primer Segundo Tercer
(. , . Segundo , . L.
maximo minimo minimo maximo
maximo (nm)
(nm) (nm) (nm) (nm)
Simul. 298.15 K 0.272 0.389 0.490 0.578 0.685
Simul. 360 K 0.273 0.386 0.510 0.578 0.685
Exp. 298.15 K
Sorenson et al. 0.275 0.350 0.450 0.551 0.660
(2000)

Aunque se confirma que por debajo del punto de ebullicién del agua su estructura no
tiene un cambio significativo con respecto a la presentada a condiciones ambiente,
para la simulacion a 298 K se observa que el primer pico a 0.272 nm estd de acuerdo

a los datos experimentales, mientras que para el segundo méximo su valor es
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levemente mas alto, esta desviacion se debe a las simplificaciones hechas al sistema,
como el truncamiento de las interacciones de largo alcance. Para el tercer pico se
tiene una desviacion del 3.78%. Para la funcion de distribucion radial a 360 K se
presentd el comportamiento esperado para el segundo maximo, un valor mayor con
respecto al dato a temperatura ambiente, la literatura ha reportado que este pico a
altas temperaturas puede tomar valores hasta de 0.55 nm. (Guissani y Guillot, 1993).

Después de calculada la densidad y la funcion de distribucion radial para el agua se
puede concluir que el codigo desarrollado para simular esta fase a partir del modelo
molecular SPC/E presenta resultados muy ajustados a los reportados experimentales,
lo que permite que el modelo y el programa implementado sean usados sin problemas

para el célculo de la tension interfacial.

3.1.2 Densidad y Estructura del decano

Se calculd la densidad del decano a 360 K y 350 bar por medio de simulaciones NPT
donde se usaron 64 moléculas. En la figura 7 se observa el comportamiento de la

densidad del decano durante la simulacion.
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Figura 7. Comportamiento de simulacion NPT de la densidad del decano a 360

K'y 350 bar.
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Se observa en la figura 7 que la simulacion converge a un valor constante para la
densidad del decano reportando valores muy acertados comparados con los

experiementales como se observa en la tabla 3.

Tabla 3. Densidad del decano

Experimental
Simulada
(NIST,2009)
(kg/m3)
(kg/m3)
Decano 711.04 731.89

De la tabla 3 se tiene que la densidad simulada para el decano tiene una desviacion

del 2.9% comparada con datos experimentales reportados.

En la figura 8 se observa la funcion de distribucion radial para el decano a 298 y 360

K, los datos se tomaron de simulaciones en NVT para 64 moléculas.

La funcion de distribucion radial ch3-ch3 para el decano presenta las mismas
tendencias que presentan Lee et al. (1996), simplemente un pico alrededor de 0.54
nm y un minimo en 0.78 nm, comparados con los resultados de la literatura se tiene

una desviacion del 0.7% y del 0.12% respectivamente.
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Figura 8. Funcion de distribucion radial intermolecular ch3-ch3 del decano

liquido. T=298 K (—) y T=360 K ().

La ausencia de mas picos marcados indica que las estructuras de fluidos compuestos
por cadenas largas no presentan una funcion de distribucion radial definida ya que las
moléculas se encuentran aleatoriamente distribuidas, esto contrasta con la marcada
estructura que presentan fluidos con moléculas cortas, como por ejemplo el agua. El

aumento de la temperatura no incrementa el maximo del unico pico que se presenta.

Después de calculada la densidad y la funcion de distribucion radial para el decano se
puede concluir que el codigo desarrollado para simular esta fase presenta resultados
ajustados a los reportados experimentales, lo anterior comprueba la buena eleccion
del potencial TraPPE para la simulacion de hidrocarburos de cadena larga, lo que
permite el uso de esta simulacion para el calculo de la tension interfacial entre el agua

y el decano.
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3.2 Simulaciones sistema decano — agua — decano

3.2.1 Sin confinamiento - Perfil de densidades y tension interfacial

Con el perfil de densidades se describe como es la distribucion de las moléculas
individuales en el espacio, especialmente en la interfase. Debido a la variacion del
volumen de la caja de simulacién en los conjuntos NPT, los perfiles no muestran la
simetria que se esperaba y puede hasta presentarse la no formacién de una de las
interfases. Este tipo de comportamientos fueron reportados en las simulaciones
desarrolladas por otros autores (Van Buuren et al., 1993). Este resultado se presenta
por las siguientes razones: la naturaleza de la simulacion, debido a la variacion de
volumen de cada una de las fases, a medida que transcurre el tiempo de simulacion
las interacciones en la interfase pueden llegar a no ser representadas correctamente,
haciendo que las particulas no presenten una interaccion continua. También a los
parametros LJ usados, para bajos valores del pardmetro LJ de energia entre el
carbono y el oxigeno se observa una disminucién del espesor de la interfase (Van
Buuren et al., 1993). A los problemas anteriores se debe sumar que para el calculo del
perfil de densidades en el momento de tomar el promedio sobre las posiciones de las
particulas, el valor de Ay no es constante en la simulacion, por los cambios en
volumen. Por todo lo anterior, la literatura recomienda que el perfil de densidades y la
tension interfacial sea calculada bajo conjuntos NVT (Buhn y Bopp, 2004), con el
inconveniente que la presion no puede ser controlada. Se debe resaltar que la ausencia
de una interfase no es un fenomeno fisico real, esto es solo un artificio de la
simulacion. Para los andlisis se tomara en cuenta las interfases que claramente han

sido formadas.
En la tabla 4 se presentan los resultados para el perfil de densidad del sistema a 315 K

hallado por simulaciones NVT y a condiciones yacimiento (360 K y 350 bar)

simulado por un conjunto NPT del sistema decano — agua — decano, con 64 moléculas
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de decano a cada lado de la fase agua y 343 moléculas de agua. Se puede observar
que el espesor de la interfase para una simulacion NVT a 315 K tiene un valor de
0.53 nm, este valor es comparado con el reportado para el espesor de una interfase
agua — decano por Van Buuren et al. (1993), el valor esta entre 0.4 nm y 0.5 nm. Se
obtuvo ademaés por simulaciones NPT que el espesor de la interfase para el sistema a

360 K y 350 bar tiene un valor de 0.52 nm.

Tabla 4. Resultados del espesor de la interfase y tension interfacial para el

decano — agua - decano a 315 K (NVT), ademas a 360 Ky 350 bar (NPT)

Espesor interfase (nm) Espesor interfase (nm)
T=315 K (NVT) P=350bar T=360k (NPT)
Simulado 0.53 0.52
Van Buuren et al. (1993) 04-0.5 -—-

Aunque se esperaria que el aumento de la temperatura a 360 K incrementara el
espesor de la interfase agua — decano reportada a temperatura ambiente (las
moléculas incrementan su energia cinética disminuyendo en promedio la atraccion
entre ellas (Jennings, 1969)), también se debe tener en cuenta el efecto de la alta
presion sobre el sistema, al aumentar la presion a 350 bar las atracciones entre las
particulas se hacen mas fuertes. Concluir entonces como es el efecto de la
temperatura y la presion sobre el sistema con las simulaciones realizadas en este
trabajo es dificil, por lo que es necesario en trabajos futuros el desarrollo de
simulaciones que permitan describir como afecta la presion y la temperatura sobre la

interfase de sistemas agua - hidrocarburos.

En la figura 9 se observa el perfiles de densidad para el sistema decano — agua —

decano a 315 Ky abajo a 350 bar y 360 K, donde la interfase es perpendicular al eje
y.
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Figura 9. Perfiles de densidad para el sistema decano — agua —decano, arriba:
315 K (NVT), abajo: 350 bar y 360 K (NPT). Con la interfase perpendicular al
ejey. Agua (—)y decano (----)

Se observa en la figura 9, que el seno del fluido no se ve afectado por la presencia de
la interfase ya que no hubo cambios apreciables en las densidades de las fases. Se
confirma la no solubilidad de ninguna de las fases en otra, ya que no se encontrd
particulas de agua en el seno del decano, ni tampoco del decano en el seno del agua.
En la interfase, la densidad del decano cae mas lentamente que la densidad del agua,

mostrando que el movimiento de estas moléculas es el que actia en la formacion de la
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interfase, mientras que las altas fuerzas atractivas del agua la mantienen casi que
inmovil. Esto se debe a que las moléculas de hidrocarburos estdn unidas solo por
interacciones Van der Waals, mientras que las moléculas de agua, ademas de estar
unidas por interacciones Van der Waals, también estan unidas por interacciones
electrostaticas. Este comportamiento también se reportd en otros trabajos (Carpenter

y Hehre, 1990).

Enla figura 10y tabla 5 se observa la tension interfacial del sistema de interés a 315

k y 1 bar (simulacion realizada para validacion) y a 360 k y 350 bar.
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Figura 10. Tension interfacial para el agua- decano en un conjunto NPT, arriba:

315 Ky 1 bar, abajo: 360 K y 350 bar sin confinamiento.
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Tabla 5. Resultados del espesor de la tension interfacial para el decano — agua -

decano sin confinamiento a 315 Ky 1bar, ademas a 360 K y 350 bar (NPT).

Tension Interfacial Tension Interfacial
(mN/m) (mN/m)
P=1bar T=315 K (NPT) P=350bar T=360k (NPT)

Simulado 58.94 +1 53.84+1

Van Buuren et al. (1993) 57+4 |
Experimental (Sorenson et al,.
50.384¢0.04 | -
2000)

El valor de la tension interfacial, hallada como la media aritmética sobre los datos
tomados cada 100 pasos de simulacidén cuando el sistema se ha equilibrado, para 315
K y 1 bar reportdé un valor de 58.94+1 mN/m, comparado con el valor reportado
experimentalmente se tiene una desviacion del 17 % (Goebel y Lunkenheimer,1997).
El valor de la tension interfacial para 360 K y 350 bar es de 53.84+1 mN/m, aun no
existe en la literatura valores de referencia experimentales, ni simulados, para hacer

validacion de los resultados a estas condiciones.

Las fluctuaciones alrededor del valor de la tension interfacial para las condiciones a
350 bar y 360 K son pequeiias, (desviacion estandar de 12.39 mN/m), debido
principalmente a los pequefios pasos de simulacion que afectan directamente el

comportamiento del barostato.

3.2.1 Con confinamiento - Perfil de densidades y tension interfacial
En la figura 11 se observa el perfil de densidad para el sistema decano — agua —
decano confinado a 2.72 y 3.49 nm a 360 K y 350 bar. La magnitud del espesor de la

interfase se ve ligeramente afectada por el efecto del confinamiento. Para el tamafio

de poro a 2.72 nm se tiene una interfase de 0.35 nm y para el tamafio de poro a 3.49
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nm se tiene una interfase de 0.45 nm (ver tabla 6). Estos resultados estan en
desacuerdo con las tendencias presentados por Marafion y Leo (2004), quienes
reportaron que para una mezcla propano butano-etano-agua a 300 K y 1 bar de
presion, el tamano de interfase formada cuando el sistema se encuentra sin
confinamiento es menor comparado con la interfase para el mismo sistema bajo
confinamiento. Se observa que a mayor tamafio de poro, las moléculas tienden a
buscar el mismo comportamiento cuando se encuentran sin confinamiento,

aumentando el valor del espesor de su interfase.
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Figura 11. Perfiles de densidad en conjunto NPT para el sistema decano — agua —
decano a 350 bar y 360 K. Tamafio de poro 2.72 nm arriba. Tamaiio de poro

3.49 nm abajo. Agua (—)y decano (----)
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Tabla 6. Resultados del espesor de la interfase y tension interfacial para el

decano — agua - decano a 360 K y 350 bar, con y sin confinamiento.

Espesor interfase Tension interfacial
(nm) (mN/m)
Sistema con
0.35 1015.98
confinamiento 2.72 nm
Sistema con
0.45 280.67
confinamiento 3.49 nm
Sistema sin
0.52 53.84
confinamiento
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Figura 12. Tension interfacial para el agua- decano en un conjunto NPT a 360 K
y 350 bar bajo confinamiento. Poro de tamaiio 2.72 nm (----), poro de tamaifio

3.49 nm (—),

El valor de la tension interfacial (tabla 6 y figura 12) para el tamafio de poro mas
pequefio es de 1015.98 mN/m. Para el tamafio de poro de 3.49 nm la tension
interfacial es 280.67 mN/m. Como se esperaba, a mayor tamafio de poro, el valor de
la tension interfacial tiende a disminuir, porque en promedio, menos moléculas se

ven afectadas por el potencial pared — fluido, comparado con un sistema confinado en
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un poro mas pequeno. Esto hace entonces que las particulas confinadas en un poro
grande tiendan a comportarse de la misma manera como si estuvieras sin

confinamiento.

Se observa que el confinamiento de la interfase agua — decano incrementa
drésticamente la tension interfacial con respecto a la misma interfase pero sin
confinamiento. Este mismo comportamiento también fue reportado por Marafion y
Leo (2005) que para su sistema, mezcla hidrocarburo — agua confinado en nanotubo
de carbon a condiciones ambiente, reportaron una tension interfacial entre 175 y 212

mN/m. Este comportamiento es explicado con la figura 13, que representa a un
sistema agua — decano sin confinamiento (izquierdo) y un sistema agua —decano con

confinamiento (derecho).
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Figura 13. Esquema de una simulacion agua — decano, con y sin confinamiento

Se selecciona una molécula de agua que se encuentra en la interfase del sistema sin
confinamiento como referencia. Por encontrarse en la interfase, esta particula se
encuentra en desequilibrio comparada con una molécula que esté en el seno del

fluido. Por ese desequilibrio, las fuerzas atractivas que act@ian sobre esa molécula
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tenderan a moverla al seno del fluido, sin embargo, esta particula también es afectada
por las fuerzas atractivas de las imdgenes de la misma fase y de las moléculas de
decano y sus respectivas imagenes, dificultando su desplazamiento al seno del fluido.
Para el sistema con confinamiento, al no presentarse moléculas imagenes en el eje z,
las fuerzas de atraccioén que actuan sobre la molécula de referencia de la fase agua son
menores con respecto al sistema sin confinamiento, permitiendo con mayor facilidad
su movimiento al seno del fluido, disminuyendo asi la posibilidad de que las fases se

mezclen y aumentando la tension interfacial.

Aunque estos valores no pueden ser comparados con ningin valor experimental,
pensar en una tension interfacial tan alta como la presentada para el poro mas
pequeno, significa que la operacion de recobro requerira una presion capilar
considerable para mover la interfase, lo que puede generar dafios a la formacion
imposibilitando el recobro del crudo, a menos de que se apliquen técnicas en busca de

la reduccion de la tension interfacial.

Aunque se comprobd que el truncar las interacciones de largo alcance no es
catastrofico para la simulacion de la interfase, para el calculo de la tension interfacial
y mucho menos para el célculo de propiedades como la densidad y estructura liquida,
en trabajos futuros se deben trabajar las interacciones de largo alcance con técnicas
como sumas de Ewald e intentar asi disminuir la desviacion del 17% con respecto a
los datos experimentales que se tiene del valor de la tension interfacial a condiciones
ambiente. Ademas observar si el cambio en el tratamiento de estas interacciones
afecta también el valor de la tension interfacial con confinamiento. También se debe
hacer un esfuerzo computacional para simular confinamientos, con poros mas acordes
a los encontrados en un yacimiento de petrdleo y comprobar si se cumple con la

tendencia esperada que a mayor tamafio de poro la tension interfacial disminuye.

45



4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El confinamiento de la interfase agua — decano a escala nanoscdpica incrementa
drasticamente el valor de la tension interfacial con respecto a la interfase sin

confinamiento.

El valor del espesor de la interfase se ve ligeramente afectada por el efecto del
confinamiento, a mayor tamafo de poro las moléculas tienden a buscar el mismo
comportamiento que muestran cuando se encuentran sin confinamiento, aumentando

el espesor de la interfase.

A un mayor tamafio de poro, la interfase entre el agua y el decano se ve menos
afectada por el potencial que simula las paredes del confinamiento, por lo que la
tension interfacial tiende a caer y las fuerzas entre las fases a ser mas atractivas

aumentando el espesor de la interfase.

Con los resultados obtenidos de las simulaciones se puede despreciar el efecto del
confinamiento comunmente encontrado en las rocas yacimiento (del orden de micras)
sobre la tensidn interfacial del agua - hidrocarburos. Lo anterior lleva a recomendar
que en proximas investigaciones en esta area, se enfoquen los esfuerzos a tratar de
simular las caracteristicas y propiedades de una mezcla de hidrocarburos y si se desea

simular el confinamiento, mejorar la descripcion del poro.

La no implementacion de las sumas de Ewald para el tratamiento de las interacciones
de largo alcance no afecta el calculo de la estructura liquida del agua y la densidad a
temperatura y presion alta, sin embargo, su uso podria ayudar a disminuir la
desviacion con respecto a los resultados experimentales que estd reportando el calculo

de la tension interfacial sin confinamiento y con confinamiento.
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Las moléculas de decano, que a diferencia de las moléculas de agua solo estdn unidas
por fuerza Van der Waals, muestran mayor movilidad y responsabilidad al momento
de formar la interfase, ya que como se observo en el perfil de densidades, la caida de
la densidad de la fase decano en la interfase es mas suave, comparada con la caida de

la densidad en la interfase de la fase agua.

El uso del potencial de Steele como estructura para simular el poro de un yacimiento,
aunque es solo una aproximacion, permite observar como el confinamiento afecta la

interfase de dos fluidos inmiscibles sometidos a temperaturas y presiones altas.

Con los resultados obtenidos se esperaria que simulaciones de sistemas confinados
con mayor didmetro de poro, obtengan una menor tension interfacial, se recomienda
en trabajos futuros realizar estas simulaciones, para asi comprobar la tendencia

mostrada hasta ahora.

Concluir entonces como es el efecto de la temperatura y la presion sobre el sistema
con las simulaciones realizadas en este trabajo es dificil, por lo que es necesario en
trabajos futuros el desarrollo de simulaciones que permitan describir como afecta la

presion y la temperatura sobre la interfase de sistemas agua - hidrocarburos
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