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Resumen y Abstract IX

Resumen

El presente estudio investigativo establece un acercamiento fenomenoldgico asociado a
la implementacién de tratamientos con agentes surfactantes que alteran el estado de
humectabilidad del pozo. Usando técnicas de simulaciéon molecular, se estudio el efecto
de la aplicacion de tres tipos diferentes de surfactantes (anionico, catédico y fluorinado),
en el angulo de contacto de sistemas pared-agua-metano y pared-heptano-metano. Los
resultados fueron comparados con datos experimentales reportados en la literatura.

El célculo del angulo de contacto se realiz6 a través de la cuantificacion de las tensiones
interfaciales, usando simulacion en dinamica molecular para las interacciones liquido-
sélido, gas-sélido y liquido-gas. Se calcularon las diferencias energéticas entre grupos de
moléculas que se encuentran en el seno del fluido y grupos de moléculas en la interface,
para los sistemas sin surfactante y con surfactante.

Los resultados obtenidos permitieron categorizar el desempefio de los surfactantes
simulados: el surfactante fluorinado produce el mayor angulo de contacto para el agua
(1149 en comparacién con el surfactante catédico (perflurodecil) y el anidnico (SDS)
92,6°y 90,7° respectivamente. Para el heptano el perflurodecil produce el mayor angulo
de contacto (1589 mientras que el SDS y el fluorinado producen 38.5° y 64°
respectivamente. Las simulaciones realizadas permitieron establecer caracteristicas
moleculares deseables en los surfactantes para promover la alteracién de la
humectabilidad, entre las mas destacadas se encontré6 la presencia de cargas
electrostaticas y los diferentes puntos polares y no polares en la estructura molecular del
agente tensoactivo. Se encontrd que las partes polares tienen una fuerte interaccion con
los hidrégenos del agua y la parte no polar del surfactante interactia con los
hidrocarburos en fase liquida y gaseosa.

Palabras clave: Alteracion de humectabilidad, simulacién molecular, angulo de contacto,

tension superficial, surfactante
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Abstract

This research study establishes a phenomenological approach to the implementation
associated with surfactants treatments which alter the wettability state of the well, from an
initial state to liquid phase preferably to a preferred state to gas phase. Using molecular
modelingtechniques were studied three different types of surfactants (anionic, cathodic
and fluorinated) as an evaluation criterion using the contact angle between the phases.

The results were compared with experimental data reported in the literature

The calculation of contact angle was performed by the quantification of the interfacial
tensions, using molecular dynamics simulation for interactions liquid-solid, gas-solid
andliguid-gas. Energy differences were calculated between groups of molecules found
within the fluid and groups of molecules in the interface, for systems without surfactant
and with surfactant.

The results permitted categorize the surfactants performance simulated, fluorinated was
the best performing with a contact angle of 114° followed by the cathodic and anionic
surfactant with a contact angle of 62.64°and 90.68 °, respectively. Simulations allowed to
establish the molecular characteristics desirable surfactants to promote wettability
alteration among the most prominent was the presence of electrostatic charges and the
different points in polar and non-polar molecular structure of the surfactant. It was found
that the polar parts has a strong interaction with the hydrogen of water and the surfactant

non-polar parts interacts with the hydrocarbon in liquid and gaseous phase.

Keywords: Wettability alteration, surfactant, condensate banking, increased recovery,

molecular simulation.
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1.Introduccioén

La gran demanda del sector petrolero asociada a la constitucion de los hidrocarburos
como el principal insumo energético a nivel mundial, establece una de las principales
razones por las cuales a diario se libra una lucha industrial por poner el mayor nimero de
barriles posibles en superficie. De ahi la importancia de investigar posibilidades de
optimizacion en el proceso de extraccion de hidrocarburos (aumento de recobro), dando
a la industria petrolera la connotacién de promotor importante en materia de
investigacion, generando desarrollos tecnolégicos que subsanan los diferentes retos de

produccioén y explotacion de hidrocarburos.

Los yacimientos de gas condensado presentan un comportamiento complejo debido a la
existencia de un sistema fluido de dos fases (gas y condensado), sobre una fase sélida
(rocas del yacimiento). Los bancos de condensado han sido objeto de investigacion
durante muchos afios, en 1949, Muskat [1] abordd el problema de la formacion de
bancos de condensados en proyectos de recirculacién de gas (reinyeccion de gas
producido). El trabajo determiné que cuando la presién del yacimiento cae por debajo del
punto de rocio se genera una fase liquida (condensado), la fase condensada queda
atrapada en los poros de la roca, lo que provoca un aumento en la saturacion hasta
alcanzar un valor critico reduciendo la permeabilidad relativa al gas, y por lo tanto la

produccién del pozo.

El blogueo de canales de poro disponibles para la extraccion de hidrocarburo gaseoso
incrementa considerablemente las fuerzas capilares originando en ocasiones cambios en
la humectabilidad del sistema produciendo una restriccion mas fuerte sobre la movilidad
de los fluidos de produccién. Inclusive se puede dar a lugar a incrementos en la
saturacion irreducible de agua, generando una reduccion adn mas dramatica en la
produccion del pozo [2], [3]. El condensado en principio es extraido por arrastre del flujo

de gas, este comportamiento decrece a medida que las fuerzas de arrastre son



18 Simulacion molecular de tres tipos  surfactante s para alterar

humectabilidad en yacimientos de gas condensado

superadas por las fuerzas capilares producidas por la humectabilidad de liquido sobre la

roca, generando un atrapamiento del liquido.

La literatura reporta un numero considerable de trabajos tanto de campo como a nivel de
laboratorio, que cuantifican el dafio por formacion de bancos de condensado, las
pérdidas de productividad cuantificadas oscila en valores entre 20-80% para datos de
campo [4-10]. Estos casos, sugieren que las fuerzas viscosas por si solas no pueden
mejorar la capacidad de produccion del gas, como consecuencia de las grandes fuerzas
de capilaridad generadas en el sistema por la formacién de bancos de condensados.
Ensayos realizados en nlcleos a nivel de laboratorio muestran reducciones de la
permeabilidad relativa hasta del 95% y una reduccion del nimero capilar para rocas de
baja y alta permeabilidad. El grado de bloqueo de condensado depende indirectamente
de una combinacion de factores, incluyendo las propiedades del fluido, las caracteristicas
de la formacién, la tasa de flujo y presién. La dificultad en la contabilizacion de todos
estos factores surge del hecho de que los experimentos con condensados son bastante
dificiles [11].

Los campos nacionales mas representativos que presentan dafio por formacion de
bancos de condensado son el campo Cupiaga y Cusiana. La productividad del campo
Cupiagua es el mas representativo en cuanto al dafio de formaciéon de condensados a
nivel nacional, siendo uno de los campos mas complejos por presentar ademas dafio por
formacion de escamas minerales, escamas organicas, blogqueo por agua, y formacién de
bancos de condensado, los cuales son reconocidos como los dafios mas importantes en
diferentes investigaciones [2], [12], [13]. La pérdida de productividad reportada en la
literatura para campos nacionales esta entre el 15-28%, con reducciones en la
permeabilidad relativa entre 0,04-0,194 mD [2], [14], [15].

Varios métodos han sido propuestos para restaurar las tasas de produccién de gas
después de la formacion de bancos de condensado [16-18]. El principal objetivo de estos
tratamientos es disminuir la cantidad de hidrocarburo en fase liquida atrapada en la
regién cercana al pozo, para aumentar la productividad de gas [19]. Los métodos para la
remocion de bancos de condensados probados hasta el momento se fundamentan en

principios fisicos, quimicos y mecanicos, y se podrian clasificar en tres grupos.
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El primero consiste en usar un solvente tal como alcoholes, o gases como diéxido de
carbono, propano, etc. [9], [11], [20], el tratamiento parte de un principio fisico, el cual
consiste en reducir la viscosidad y tension interfacial entre el aceite y el gas. Sin
embargo, el efecto del tratamiento tiene poca durabilidad, lo cual demanda reinyecciones
del tratamiento en intervalos cortos de tiempo, lo que la convierte en una alternativa
transitoria que puede repercutir en altos costos de operacién [7]. La inyeccién de
alcoholes es una opcién que presenta resultados aceptables en la remocion de bancos
de condensado. Diferentes tipos de alcoholes se han utilizado para mejorar la
recuperacion de petrdleo y gas, tanto como agente reductor de tension interfacial y
liquido de fractura [21-25]. A partir de los resultados obtenidos en el uso de alcoholes
para la remocion de bancos de condensados, en la actualidad se encuentran numerosas
investigaciones donde se estudian diferentes combinaciones de alcoholes y de
disolventes para aumentar la permeabilidad relativa al gas, y mitigar el fenbmeno de

bloqueo por bancos de condensado [26—28].

Otra alternativa es el uso del ciclo del gas para mantener la presién del yacimiento por
encima de la presion del punto de rocio, diferentes tipos de gases han sido estudiados
para la inyeccion, entre los mas destacados se encuentra el uso de metano, butano,
propano, nitrégeno y diéxido de carbono [29-34]. La implementacion de tratamientos de
recobro mediante inyecciones tanto de gas como de alcoholes ha demostrado ser una
solucion alternativa eficaz que tiene su principal desventaja en la transitoriedad de los
resultados [35], es decir, su aplicabilidad esta restringida para bancos de condesados

cercanos al pozo.

El segundo método para reducir el efecto por formacién de bancos de condensado
consiste en estimular el pozo induciendo fracturas hidraulicas alrededor de la cara del
pozo [11]. La fracturaciéon hidraulica se ha usado para mejorar la productividad de gas,
pero no siempre es factible o rentable [25]. El éxito de un tratamiento a través de la
fractura hidraulica depende del suministro de la cantidad suficiente de agente de sostén,
sin alterar la integridad de la formacién y la tasa de limpieza de los fluidos de fractura
después del tratamiento [19]. Otra alternativa viable para la remocién de bancos de
condensado son las inundaciones de agua con el propdsito de mantener la presién del
yacimiento por encima de la presién de rocio, especialmente si hay un subyacente

acuifero que suministra una cantidad de agua importante. [36].
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El tercer método propuesto recientemente para mitigar el dafio por formacion de
condensados consiste en alterar quimicamente la humectabilidad de la formacion
alrededor de la cara del pozo [8], [9], [20]. Este proceso se puede llevar a cabo mediante
la implementacion de polimeros o agentes surfactantes los cuales cambian el estado de
humectabilidad de la formacion. Los surfactantes o agentes tensoactivos usados en
operacién de recobro quimico se clasifican en tres familias principales, la primera
corresponde a estructuras de tipo anidénicos, la segunda a compuestos catddicos vy
finalmente la tercera la componen surfactantes de estructuras fluorocarbonadas. Muchos
estudios se han centrado en este tipo de tensoactivos tales como policrilatos y polimeros
fluorinados de gran peso molecular, en estos trabajos se resaltan las propiedades que
hacen atractivos a los compuestos fluorinados en procesos de alteracion de
humectabilidad, como lo son su baja tension interfacial y su alta estabilidad térmica,
ademas proporciona a la estructura molecular caracteristicas anfifilicas que son de gran
interés e importancia en el desempefio de un agente surfactante [37-42].

La adicion de estos tipos de agentes surfactantes al medio poroso promueve la alteracion
de la humectabilidad del sistema heterogéneo, desde un estado humectable de la fase
liquida sobre la roca, a un estado preferente humectable de la fase gaseosa sobre la
roca, constituyendo ademas una alternativa para la remocién de bancos de condensados
alejados del pozo. La alteracion de la humectabilidad del medio poroso resulta ser una de
las alternativas mas promisorias reportadas en la literatura, ademas genera una fuerte
reduccién en la saturacién residual de la fase liquida [7], por lo cual se considera una
estrategia clave para la recuperacion de la pérdida de la productividad de los pozos de

gas condensado [43].

La importancia de la humectabilidad fue establecida en 1941 por Buckley y Leverett [44],
desde entonces, muchos autores estudiaron el efecto de la humectabilidad sobre
variables importantes en la explotacion de yacimiento, como lo son la presién capilar, la
permeabilidad relativa, saturacion de agua inicial, saturacion de petroleo residual,
recuperacion de aceite, propiedades eléctricas de las rocas de yacimiento, calculos de
las reservas y estimulacion de pozos [45-50]. La alteracion quimica de la humectabilidad
en pozos de gas condensado esta en desarrollo, y abre todo un campo de investigacion

para la recuperacion mejorada de petréleo [11], [35], [43], [51-54]. Zisman [55] mostro
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que incluso una sola zona de agente surfactante adsorbido (monocapa) sobre la
superficie fue suficiente para alterar las propiedades de humectacion de una superficie de
alta energia (humectable al liquido), en las de una superficie de baja energia (humectable

al gas).

Los estudios tedricos para dilucidar el fendmeno de alteracion de humectabilidad
presentan una complejidad considerable, donde los desarrollos de la termodinamica
clasica (ecuaciones de estado o modelos de coeficiente de actividad, entre otros), se
quedan cortos en la representatividad del sistema real. Es por esto que muchos trabajos
investigativos encaminados al estudio de fenémenos asociados a la industria del petréleo
se han realizado usando simulacién molecular. Entre los que se destacan estudios de
alteracion de humectabilidad, estimacion de las propiedades de hidrocarburos pesados,
propiedades de produccién de gas natural, reinyeccién de gases acidos en yacimientos

profundos, aplicaciones en produccién y procesamiento de petrdleo y gas [56].

Las simulaciones moleculares presentan numerosas ventajas frente a los modelos de
termodinamica clasica, en compensacion por el importante tiempo de calculo que
requiere. Entre estas ventajas, se puede citar la capacidad de dar cuenta de la estructura
molecular detallada, lo cual es importante para determinar las propiedades que
diferencian los isdbmeros estructurales. Ademas es importante resaltar que para el estudio
fenomenolégico, las técnicas de simulaciébn molecular tienen la capacidad de
descomponer la energia de acuerdo a la repulsién, la dispersién y contribuciones
electrostaticas, que permiten investigar nuevos compuestos y propiedades, nuevas
mezclas bajo condiciones de presion y temperatura que dificilmente se pueden lograr en
trabajos experimentales[56]. Las simulaciones moleculares han sido ampliamente
utilizadas en estudios de fendémenos superficiales [57-61]. Diferentes estudios en
simulacién molecular se han desarrollado hasta el momento, usando tanto simulaciones

Monte Carlo (MC) como simulaciones en Dinamica Molecular (DM).

Las simulaciones Monte Carlo permiten evaluar variaciones en las propiedades
termodinamicas que no dependen del tiempo [62]. Diferentes estudios de adsorcion de
surfactantes sobre superficies hidrofilicas se han desarrollado usando simulaciones
Monte Carlo [63][64], los resultados muestran que de una isoterma de adsorcion pueden

resultar infinitas formas de acomodacion de las moléculas sobre la superficie, pero a
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través de esta técnica de simulacién molecular se encuentra la conformacion estructural
mas probable. A partir del estudio del grado de hidratacion de la cabeza polar de un
surfactante anioénico [64] [65], se pudieron establecer diferentes estructuras
configuracionales adoptadas por la interface agua/aceite a partir del efecto causado por
el surfactante, ademas se reporta que los surfactantes con atraccién entre las cadenas
de la cola, alcanzan mayores coberturas gracias a la interaccion entre las moléculas de

surfactante.

Las simulaciones en Dinamica Molecular permiten establecer, ademas de las
propiedades termodinamicas del sistema, las propiedades de trasporte que resultan muy
importantes en el analisis de adsorcion y en la evaluacién de alteracién de
humectabilidad [62]. Un primer acercamiento a la fenomenologia asociada al proceso de
alteracion de humectabilidad esta sujeto al estudio de las fuerzas intermoleculares en las
interfaces del sistema heterogéneo. Basu y Sharma [66], presentan el analisis de la
estabilidad de la pelicula de la interface considerando el efecto de la salinidad del
sistema, el pH y, las condiciones hidrostaticas, concluyendo que un aumento en la
salinidad y el pH generan un aumento en la estabilidad de la pelicula en la interface.

Chanday Bandyopadhyay[67], realizaron una simulacion en dinamica molecular de la
adsorcion (monocapa) de un surfactante sobre una interface aire/agua, usando un
ensamble candnico (NVT). Los resultados muestran que las cabezas polares adoptan
una conformacion estructural inclinada hacia la fase acuosa. Ademas se establecidé que
la presencia de la monocapa del surfactante sobre la interface influye fuertemente en la
movilidad de traslacion y rotacién de las moléculas de agua, generando cambios
drasticos en el comportamiento dindmico de la interface. Stephenson y Beers[68],
estudiaron las caracteristicas interfaciales de un surfactante fluorinado usando Dinamica
Molecular con un ensamble canénico (NVT). Los resultados muestran una conformacion
de la interface aire/agua similar al reportado en el trabajo de Chanda vy
Bandyopadhyay.[67], a pesar que las estructuras moleculares de los surfactantes
fluorinados usados en los trabajos investigativos mencionados sean diferentes, los
resultados estructurales sobre la interface aire/fagua son similares.
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Yanet al. [69] estudiaron el efecto de la presencia de iones de en soluciones
sodio dodecilsulfato (SDS) y sodio dodecilsulfonato (SDSn), con el propdésito de estudiar
el efecto de la presencia de estos iones sobre la estructura de los surfactantes
hidratados. Los resultados muestran que el SDSn tiene mejores resultados en el recobro
de crudo en soluciones salinas de como consecuencia del efecto que tiene
los iones sobre la formacién de puentes de hidrogeno en la hidratacion de las cabezas
polares del surfactante. Shi y Hong [70], investigaron las estructuras y propiedades
interfaciales de surfactantes tipo sodio alquilsulfato sobre una interface
agua/tricloroetileno usando Dinamica Molecular, con el propésito de identificar cuéles son
las configuraciones adoptadas por la cadena en la interface (orden, orientacién vy
cobertura), y evaluar las propiedades de la interface. Los resultados muestran que la
orientacion y orden son totalmente aleatorios y estan fuertemente influenciados por las
caracteristicas del surfactante (polaridad de la cabeza). M. Rahbar, et al. [71], estudiaron
las fuerzas intermoleculares de la interface a escala nanométrica en el proceso de
alteracion de humectabilidad. Los resultados muestran la importancia de los efectos
estructurales de las moléculas que influencian el comportamiento electrostatico y
determinan las fuerzas intermoleculares de Van der Waals, posibilitando la ruptura de la
pelicula de humectacion del sistema inicial preferente de la fase liquida sobre la roca.

Dominguez en 2011 [72], realiz6 un estudio de los cambios estructurales del SDS
inducidos por las variaciones en la concentracion del surfactante sobre una superficie de
grafito. El trabajo muestra que a bajas concentraciones del surfactante (SDS), la
conformacion estructural sobre la superficie tiene geometria semicilindrica. A media que
la concentracién de surfactante aumenta la estructura configuracional del surfactante
sobre la superficie tiende a desordenarse como consecuencia del incremento en las
interacciones entre las cabezas polares y las colas no polares del surfactante, lo cual
origina un decrecimiento en la hidratacion de las cabezas polares como consecuencia de
los impedimentos estéricos originados por las colas no polares. En el mismo afio Minghui
et al. [73], presentaron un método de cdlculo de angulo de contacto para evaluar
humectabilidad del sistema heterogéneo a partir de datos obtenidos por simulacién
molecular. Los resultados reportados de las simulaciones moleculares presentan una

buena concordancia con los resultados experimentales.
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Este trabajo de investigacion tuvo como finalidad desarrollar un modelo de simulacion
molecular para estudiar los fendmenos asociados a la alteracion de la humectabilidad en
medios porosos mediante la implementacién de tres tipos de agentes surfactantes
(anionico, catédico y fluorinado). El modelo tedrico pretende dilucidar el modo de accién
de este tipo de surfactantes usados para alterar la humectabilidad en yacimientos de gas
condensados. Para ello se cuantificaron las interacciones liquido-sélido, gas-soélido y
liquido-gas a través de simulaciones en Dinamica Molecular (DM). Los resultados
obtenidos posibilitan cuantificar el angulo de contacto para cada uno de los tipos de
surfactantes seleccionados. Dichos valores fueron comparados con los datos reportados
en la literatura obteniendo una buena aproximacion. Las simulaciones en DM de estos
surfactantes permitieron identificar las caracteristicas que las estructuras moleculares de
los modificadores de humectabilidad deben tener para promover una alteracion de

humectabilidad en el medio poroso.
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En este capitulo se presentan las variables que se tuvieron en cuenta en el desarrollo del
estudio en dinamica molecular de la alteracién de humectabilidad, implementando tres
tipos diferentes de surfactantes (anionico, catddico y fluorinado). En principio se presenta
el modelo fisico y las abstracciones realizadas para representar el fenémeno, en donde
se especifican las caracteristicas de los surfactantes y las condiciones de simulacion.
Posteriormente se describen las consideraciones y metodologias seguidas en cada una

de las simulaciones realizadas en el estudio.

2.1 Condiciones de simulacion y modelos moleculares

En la figura 1 se representa el estado inicial y final de la formacién de dafio por bancos
de condensado. En la figura de la izquierda se observan las lineas de flujo en el medio
poroso, donde no hay resistencia a la extraccion de hidrocarburo gaseoso por los canales
de poro. Como se menciond en la seccion anterior, a medida que la presién del pozo cae
por debajo de la presidon de rocio se forma una fase liquida de hidrocarburo (condensado)
y cuando las presiones capilares superan las fuerzas de arrastre del gas, el condensado

bloquea los canales de poro generando una declinacion en la produccién del pozo[74].

En la figura de la derecha se representa el estado en el cual hay un bloqueo por
formacion de condensado, en este momento se disminuye la cantidad de intersticios para
la extraccion de gas, por lo cual el gas es extraido por caminos mas tortuosos originando
un decaimiento en la produccion. El medio fisico real estd compuesto por un sistema
heterogéneo de tres fases, la primera es la fase sélida (roca de formacién), la segunda es
la fase gaseosa y la tercera es la fase liquida compuesta por el hidrocarburo condensado

y el agua de formacion.
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Figura 1. Bloqueo por formacion de bancos de conden sado

)

Condensado

A través de la revision de la literatura se pudieron establecer los diferentes parametros
con el fin de realizar la mejor abstraccién posible del sistema real (yacimiento con dafio
por formacion de bancos de condensado). A partir de estas herramientas recogidas se
proponen las condiciones que debe tener la caja de simulacion que represente el

comportamiento que tendria el sistema real.

La fase sélida se representa geométricamente como un poro rectangular, en el cual se
analiza el fenébmeno de alteracion de humectabilidad. En la seccion 2.1.5 se describen
con mayor detalle las consideraciones que se tuvieron en cuenta para simular la roca de

formacion.

Para representar las fases de hidrocarburos, se tomé en cuenta la patente desarrollada
por Pope et. al. en 2010 [75], en la cual se presenta el efecto de surfactantes de
estructuras fluorocarbonadas sobre fluidos representativos de un yacimiento de gas
condensado. En la tabla 1 se presenta la composicion de uno de esos fluidos
representativos. Teniendo en cuenta esta composicion, en este trabajo se decidio
representar a la fase gaseosa como metano a condiciones de yacimiento y el
hidrocarburo en fase liquida se simul6 como heptano, debido a que representa el mayor

porcentaje molar.

En la siguiente seccién se describen detalladamente cada uno de los modelos

considerados para la simulacién de las fases mencionadas.
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Tabla 1. Composicion del fluido representativo de u n yacimiento de gas condensado

Componente % Molar
Metano 83

n-butano 4
n-heptano 7,2

n-decano 4
n-dodecano 1,8

2.1.1 Condiciones de simulacion

Un punto crucial en la preparacion de la prueba en dinamica molecular es la seleccién de
las condiciones de simulacién, esto esta sujeto a dos conceptos claves. El primero
consiste en el nivel de detalle que el modelo tendra como parte de la abstraccion del
sistema real. Por ejemplo, se sabe que para simular una mol de cualquier compuesto se
estaria considerando un modelo en simulacién molecular que comprende la interacciéon
de moléculas (nimero de Avogadro), lo cual genera un costo
computacional enorme. El segundo aspecto es precisamente el costo computacional
generado por el modelo propuesto. De ahi que escoger las condiciones bajo las cuales
se van a desarrollar las simulaciones sea un punto clave para el éxito de los resultados
obtenidos, en donde se debe simplificar el modelo en aras de tener un tiempo
computacional razonable, pero sin dejar de lado detalles importantes que impidan la
representatividad del sistema real a partir del modelo en simulacién molecular.

Uno de los principales parametros en el disefio de una prueba en dinamica molecular es
el dimensionamiento de la caja de simulacion, la cual debe garantizar el estado de las
fases estudiadas, es decir que cumplan con el parametro de densidad del sistema
macroscoépico. El dimensionamiento de la caja de simulacion se realizé a partir de la
cuantificacion de las densidades de cada una de las fases (agua, aceite, gas), teniendo

en cuenta algunas simplificaciones descritas a continuacion.

La figura 2 muestra un diagrama de equilibrio de fases en el cual se encuentran los
yacimientos de gas condensado, a partir del cual se toman las condiciones de presion y
temperatura de yacimiento que se reprodujeron en las simulaciones. La temperatura de
yacimiento se encuentra en un valor entre 127F y 250%F, el valor tomado para la
simulaciéon es un promedio entre este rango de temperatura, 188 ¥ (333 K). Para la
presion se tomo6 un punto por debajo de la presiéon de rocio ( 2500 psia), con el fin de
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representar el caso donde el yacimiento presenta un dafio por formacion de condensado.
La presion tomada corresponde al punto B, mostrado en la figura 2, correspondiente a un
valor de 2100 psia (14479 kPa). A estas condiciones el agua y el heptano se
consideraron como liquidos incompresibles con densidades de 0,9998 gr/cm?® [73] y

0,6837 g/cm*[76], respectivamente.
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Figura 2. Diagrama presidn-temperatura en yacimient  os de hidrocarburos (Adaptado [77])

Para la fase gaseosa se realiz6 el calculo de la densidad a condiciones de presion y
temperatura del yacimiento definido para la simulacién (333 K y 2100 psia), usando la
ecuacion de estado de Peng- Robinson. Los resultados del factor de compresibilidad,
densidad y dimensiones de la caja de simulacién para el metano se presentan en la tabla
2.

Tabla 2. Densidad del metano a condiciones de yacim  iento obtenidas con la ecuacion de Peng-
Robinson (T= 333K, P=14,48 MPa)

#3$ % &
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En las simulaciones desarrolladas se despreciaron los posibles fenémenos de solubilidad
de la fase gaseosa en la liquida. Debido a que las fases liquidas se consideraron
inmiscibles, el volumen de la mezcla de fases se calculdé a partir de la ecuacion 2.1,

donde X representa la composicion de la mezcla.

% 1 $% (2.1)

2.1.2 Modelo del agua

Para simular las moléculas de agua se escogid el modelo rigido SPC/E presentado por
Berendsen et al. [78], donde no hay estiramiento de los enlaces o flexiones en el angulo.
Este modelo consta de tres puntos de cargas localizados en el oxigeno y en los dos
hidrégenos como se puede observar en la figura 3. La interaccién entre dos moléculas de
agua cuyos oxigenos se encuentran separados por una distancia r,, esta dada por un
término de repulsidn-atraccién entre los oxigenos, modelados por el potencial Lennard-
Jones, mas un término que representa la interaccion electrostatica entre las cargas
cuantificado a través del modelo de Coulomb. ElI modelo del potencial SPC/E se

muestran en la ecuacion 2.2, y los parametros de este modelo se reportan en la tabla 3.

5+

6+

1,04

Figura 3.Modelo molecular del agua (SPC/E)
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Tabla 3. Parametros del modelo SPC/E del agua

Ciky,| E Cpe lne
Compuesto | Componente F
P P AC 1K | eV | [grad] i
Agua O 3,166 | 78,2 | 0.8476
H 0 0 +0.4238 109,47 1.0

Para garantizar que los parametros configuracionales de longitud y angulo de enlace
permanezcan constantes se implemento el algoritmo SHAKE, el cual aplica una serie de
restricciones a las ecuaciones de movimiento de los atomos. Para fijar la temperatura de
la caja simulacion, se implement6 el algoritmo de termostato de Nose — Hoover, el cual
es ampliamente usado en simulaciones de liquidos [79]. Con el propésito de cuantificar
las interacciones electrostaticas de largo alcance, se usé el método de sumas de Ewald
[80].

2.1.3 Modelo de los hidrocarburos

Para simular la fase gaseosa y liquida de hidrocarburo (metano y heptano), se usoé el
potencial TraPPE-UA [81], este potencial representa al heptano como una molécula de
siete nodos de interaccion en los cuales no se especifican los hidrégenos, por lo cual los
sitios de calculo corresponden a las posiciones de los atomos de carbono. Por tal razén
la simulacién del metano se asume como un solo punto de interaccion. El potencial
TraPPE-UA se emplea ampliamente en el estudio de grupos organicos como los alcanos
lineales y ramificados, alcoholes, esteres, cetonas y aldehidos. EI modelo de célculo para
el potencial TraPPE-UA se muestra en la ecuacién 2.3, el potencial es funcion de las
energias de van der Waals, y las estructurales de la molécula como lo son los angulos y
longitudes de los enlaces. Los parametros del potencial TraPPE-UA en la contribucion
Lennard-Jones para el heptano y metano se presentan en la tabla 4. El metano no tiene
aportes energéticos al potencial generados por las flexiones de angulos y enlaces,
debido a que el modelo lo considera como un solo punto de interaccion.

8 Q
kL << - *+Mp§:—jp N%:PR <us % TIVWMUL <g  ZIY WYL (2.3)
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Tabla 4. Parametros del modelo TraPPE-UA

c o lc . C | Zel |Cuelorad]l| Zi[ | Ihe

ompuesto | Componente AJCL é:((g \ JIK] \ K] | A
CH 375 | 98

Heptano s ’ 62,5 114 107 |154
CH, 3.95 | 46

Metano CHa 373 | 148| NA NA NA | NA

Debido a que la produccion de gas se realiza mediante un proceso que se asume
isotérmico[62], el ensamble o conjunto definido para llevar a cabos las simulaciones fue
el conjunto candénico (NVT). Se usaron reglas de mezcla geométricas para calcular las
interacciones entre las distintas fases consideradas a condiciones de yacimiento (T=
353,75K, P=14,48 MPa).

2.1.4 Modelo de los surfactantes

Una pieza fundamental en el disefio de la prueba en dindmica molecular del presente
trabajo investigativo fue la escogencia de los agentes surfactantes a simular. Para ello se
recurri6 a la revision de patentes de diferentes tipos de tensoactivos probados
experimentalmente [75], [82—88]. El criterio de escogencia se basd en tener una gama de
surfactantes representativos de las tres familias identificadas a través de la revision

bibliogréfica.

La clasificacion y escogencia se basoé en tres criterios: el primero fue que la estructura
molecular del surfactante estuviese totalmente identificada. En muchas referencias
bibliograficas las estructuras moleculares de los surfactantes son genéricas, con
sustituyentes expresados en términos de variables como contenido de carbono, oxigeno,
etc., esto impide tener parametros de comparacion con los datos reportados en dichas
referencias. El segundo criterio corresponde precisamente a la existencia de un
parametro de comparacion, se tuvo en cuenta que la referencia tuviese resultados
experimentales reportados de variacion del angulo de contacto o caida de la tensién
interfacial. Finalmente, el dltimo criterio tiene relacion con el desempefio del surfactante,
todas aquellas referencias que satisfacen las dos condiciones anteriores fueron
categorizadas por la estructura molecular que presentara un mayor aumento en el angulo

de contacto o el mayor decaimiento en la tensién interfacial (liquido-sélido). Los
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surfactantes seleccionados fueron el dodecilsulfanato de sodio (familia aniénicos),
perfluorodecil silice trimetoxi (familia catédicos) y el 1-diheptafluoruro dimetilbutano
sulfonamida hidroxilaminometilpropanato (familia de los fluorinados).En la figura 4 se
muestran la estructuras moleculares de los surfactantes seleccionados y en la tabla 5 se

resumen sus caracteristicas principales.

Fluorinado: 1-diheptafluoruro dimetilbutano sulfonamida hidroxilaminometilpropanato (Fluorinado)

Figura 4. Surfactantes seleccionados
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Tabla 5. Caracteristicas de los surfactantes

Peso dimensiones
- Numero de Concentracién caja de
Familia Nombre molecular . -
la patente (mM) simulacién
(g/mol) A)
Merve D.
Anidnico | Dodecilsulfanato de sodio | Doganci, et. | 288.38 0,04 346
al, 2011
Perfluorodecil silice us 610,329
Catddico ; . 7,921,911 ' 10,77 53,62
trimetoxi B2
1-diheptafluoruro
dimetilbutano sulfonamida us
Fluorinado . S . 7,417,099 708,340 2,36 89,01
hidroxilaminometilpropanat B2
0

Las dimensiones de la caja de simulacidbn se obtuvieron a partir del dato de
concentracion molar de los surfactantes seleccionados, usando los valores de peso
molecular y nimero de Avogadro se cuantificé la concentracién a nivel molecular
(moléculas/ L que replica el valor de concentracion reportado en la tabla 5. El volumen
de la caja de simulacion se obtuvo a partir de la densidad molecular sabiendo que se
simul6é una molécula de cada uno de los surfactantes seleccionados.

El modelo usado para simular cada uno de los surfactantes seleccionados, es funcion de
las interacciones de van der Waals representadas por el modelo de Lennard-Jones, las
interacciones electrostaticas descritas por el modelo de Coulomb, y las caracteristicas
estructurales de la molécula (angulo y longitud de enlace). En la ecuacion 2.4 se
muestran los parametros y variables que componen el modelo simulado en dinamica
molecular. En las tablas 6, 7 y 8 se reportan los parametros para el surfactante SDS,

perflurodecil y fluorinado, respectivamente [89].
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Tabla 6.Parametros del potencial de interaccién par a el SDS
Surfactante  |Atomo A L cargas | eg[grad] leg K 2, | ki[kcal/mol.A ?]
(A) | (kcal/mol) [A] |[kcal/mol.grad ]
C 3,93 0,15 0 109,47 |1,514 5 3,49
H 2 0,02 0 109,47 1,10 5 3,31
0] 3,2 0,2 0 109,47 1,39 5 5,39
SDs s | 4 0.2 0 | 10947 | 1.67 5 435
O-[Na] | 3,12 0,06 1 104,51 | 2,03 5 0,97
Na-[O] |3.12| 0,06 +1 104,51 | 2,03 5 0,97
Tabla 7. Parametros de Lennard-Jones para el perflu  rodecil
Surfactante |Atomo A L cargas | ¢g[grad] leg K 2 | ki[kcal/mol.A ?]
(A) | (kcal/mol) a [A] |[kcal/mol.grad ‘]
C 3,93 0,15 0 109,47 |1,86 7 3,49
H 2 0,02 0 109,47 |1,51 7 3,31
e} 3,2 0,2 0 109,47 |1,11 7 5,39
Perflurodecll "> 0.06 0 | 109,47 |1,38 7 417
si |4,41] 0,75 0 109,47 [1,38 7 5,67
C-[F] |3,50 0,09 +0,4 119,9 |1,37 7 3,83
F-[C] |350] 0,09 2023 | 1199 [1,37 7 3,83
Tabla 8. Parametros de Lennard-Jones para el fluori  nado
Surfactante |Atomo A L cargas | eg[grad] leg K 2 | ki[kcal/mol.A ?]
(A) | (kcal/mol) g [A] |[kcal/mol.grad ]
(o 3,93 0,15 0 109,47 |1,86 7 3,49
H 2 0,02 0 109,47 (1,51 7 3,31
_ e} 3,2 0,2 0 109,47 |1,11 7 5,39
Fluorinade =" 0,06 0 | 109,47 1,38 7 4,17
N 3,5 0,16 0 109,47 |3,43 7 4,54
C-[F] |3,50 0,09 +0,4 119,9 |1,37 7 3,83
F-[C] [350] 0,09 2023 | 1199 [1,37 7 3,83
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2.1.5 Modelo de la pared

A partir de la revision literaria se establecieron las diferentes caracteristicas para simular
la fase solida (roca de formacién). En muchas de las referencias bibliogréficas sefialadas
en el capitulo anterior se desarrollaron estudios de fenémenos superficiales donde la fase
sélida se simplificaba como una pared de grafito, cuarzo o silice [73], principalmente. En
algunos casos dicha fase sélida se modelé con un enfoque atomistico (construccién de la
pared atomo por atomo)[72], [73], pero en otras ocasiones se model6 como un potencial
de pared (sin considerar explicitamente cada uno de los atomos que la constituyen) [72].
Modelar la pared como un potencial tiene una fuerte influencia en la reduccién del costo
computacional, debido a que los puntos de calculo se reducen a la interaccion de
cualquier atomo de las moléculas en fase liquida o gaseosa en funcién a la distancia
perpendicular a la pared. En el caso de paredes atomisticas el calculo de la interaccion
de la misma molécula mencionada estaria dado por el efecto de todos los atomos que
componen la pared sobre cada atomo de la molécula de fluido. En las simulaciones
realizadas en el presente trabajo investigativo se opté por simular la pared como un

potencial Lennard-Jones (ecuacion 2.5).
8 Q
= dZ7 W7D (2.5)

Los parametros ~ ¢ usados en la representacion de la roca de yacimiento son los
parametros Lennard-Jones reportados para la silice, los cuales definen el tamafio y
fuerza de interaccidon de las moléculas de fluido (agua, heptano, metano) con la pared. La

tabla 9 resume las caracteristicas de la pared simulada.

Tabla 9. Parametros Lennard-Jones pared 12/6

[de (
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2.2 Calculo de la tensidn interfacial y del angulo de
contacto

En el estudio de alteracion de humectabilidad en medios porosos usando como
parametro de evaluacion el angulo de contacto, se disefié una simulacién molecular de la
evolucion en el tiempo de la tension interfacial. Para ello se us6 dinamica molecular, que
permite establecer las propiedades termodinamicas y de transporte macroscopicas a
partir de los promedios en el tiempo de la evolucion de las posiciones y velocidades de

los &tomos o moléculas contenidas en la caja de simulacion[62].
Realizando un balance de energia sobre la interface liquido-gas se puede obtener una
expresion para la tension interfacial del sistema, como se muestra en las ecuaciones 2.6
y2.7.
f ghWaqi (2.6)

fl& _ _.L ghWygi (2.7)
Si se tiene en cuenta que los cambios cinéticos y potenciales a nivel macroscépicos son
despreciables en relacibn a los cambios de la energia interna del sistema, y
considerando que no hay intercambio de calor con los alrededores, se obtiene que:

f& gh (2.8)

Finalmente se tiene que el cambio en la energia interna esta directamente relacionada

con el trabajo realizado por o hacia el sistema (interface), por lo cual se tiene que:
f& cf (2.9)

Por lo tanto la expresion que se tiene para el calculo de la tensién interfacial es la

presentada en la ecuacion 2.10.

c — (2.10)
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En la figura 5 se esquematizan las diferencias de fuerzas que experimentan las
moléculas en el seno del fluido y las de la interface. Cuando se tiene el sistema en
equilibrio, se observa que la fuerza neta sobre una molécula en el seno del fluido es cero,
esto debido a que los vectores sobre todas las direcciones tienen similar magnitud, por
tanto se cancelan al calcular el efecto neto sobre dicha molécula.

s

Figura 5.Esquema de fuerzas para moléculas en el se  no del fluido y en la interface

En el caso de moléculas ubicadas en la interface se tiene una descompensacion de
fuerzas ocasionada por la interface, dichas moléculas experimentaran una fuerza
resultante neta hacia el seno de la fase originando una presion interna. Este hecho
asegura que el estado energético de las moléculas en la interface y el seno del fluido

tengan marcadas diferencias.[90].

El anterior andlisis permite establecer que el comportamiento de la interface esta
asociado a las diferencias energéticas entre las moléculas que se ubican en la interface y
las moléculas ubicadas en el seno del fluido. Por lo cual el cambio de la energia interna
del sistema depende de estas variaciones energéticas mencionadas, las cuales a su vez,
dependen de las interacciones intermoleculares que experimentan las moléculas sobre la
interface y las del seno del fluido. Las contribuciones mas importantes a las interacciones
intermoleculares no enlazantes son las interacciones electrostaticas y las de Van der
Waals, que son las fuerzas que determinan la evolucidon temporal de las posiciones y
velocidades de los atomos [73]. En términos de interacciones moleculares, la ecuacion

2.10 se puede escribir como:
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mn Srtp o
| DM Par®o P (2.11)
mo ovwo OovWo

Donde x, representa la energia de no enlace, el superindice s hace referencia al grupo
de moléculas que se encuentran en la interface; el superindice f hace referencia al grupo
de moléculas ubicadas en el seno del fluido; x,representa la energia en exceso que tiene
el grupo de moléculas en el seno del fluido en comparacién con las de la interface, esta
variable define el comportamiento de la interface y su valor numérico [73]; el parametro A
corresponde al area molecular de fluido (agua, heptano, metano) y finalmente NA
corresponde al nimero de Avogadro ( {I}~€} *[{[}L . Usando la ecuacion
2.11 se puede calcular la tensién interfacial para cada una de las interacciones, sélido-
liquido, gas-liquido y sélido-gas. El parametro de area molecular de cada una de las
sustancias se reportan en la tabla 10, los cuales se obtuvieron calculando el area atémica
a partir del radio atomico, asumiendo una geometria esférica para cada atomo,
finalmente se hizo una sumatoria de las areas/atomo usando la férmula molecular para

cada una de las sustancias consideradas.

Tabla 10. Area molecular de cada fluido

%

%

%

La estrategia de calculo por la que se optd consiste en la realizacion de dos tipos de
simulaciones: la primera consiste en la evaluacibn de la energia de no enlace
(interacciones electrostaticas y de Van der Waals) de un sistema monofasico, con el
propésito de cuantificar el estado energético de las moléculas en el seno del fluido. La
segunda simulacion se realiz6 sobre el fendmeno superficial, es decir, se efectué una
simulacion de las moléculas (surfactante, fluido) cerca de la pared, de esta forma se
calculé la energia de no enlace en la interface. Aunque el numero de simulaciones se
aumento en factor de dos, esta metodologia permitié estudiar el fendmeno de alteraciéon

de humectabilidad con un costo computacional moderado. En las secciones siguientes se
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entra en mayor detalle en la realizacion de cada una de las simulaciones desarrolladas

en el presente estudio.

Muchas de las referencias bibliograficas presentadas en el capitulo anterior hacen
mencion al parametro de angulo de contacto como criterio de evaluacion de la alteracién
de la humectabilidad en un medio poroso. En la figura 6 se esquematiza la distribucion
gue tiene el sistema heterogéneo. Del equilibrio de las fuerzas del sistema liquido-gas-
sélido se obtiene el angulo de contacto entre la fase liquida y gaseosa sobre la fase
sélida [91].

Gas
Y

L.

Figura 6. Angulo de contacto del sistema heterogéne o

Realizando un balance de fuerzas sobre el eje horizontal (eje x) en el equilibrio, se
obtiene la expresion del angulo de contacto en funcién de las tensiones interfaciales del

sistema ( ).

olo' —fT f”:t (212)
fot

Donde,
| -,= Tension interfacial entre las fases solida y gaseosa.
| -s = Tension interfacial entre las fases sélida y liquida.

| «,& Tension interfacial entre las fases gaseosa y liquida.
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Cabe resaltar que la fase liguida es heterogénea debido a la coexistencia de dos liquidos
inmiscibles: el agua de formacién y el aceite o petréleo. En el desarrollo del presente
trabajo se consideré que el agua y el aceite son totalmente inmiscibles, por tal razéon se
consideraron dos tipos de sistemas diferentes: el primero es el conformado por las fases
gas-agua-roca Yy el segundo estd compuesto por las fases gas-aceite-roca. Por lo tanto
se realizaron los calculos de las tensiones interfaciales y del angulo de contacto de forma
independiente. Calculando las tensiones interfaciales entre cada una de las fases del
sistema se puede obtener el angulo de contacto para cada una de las configuraciones

propuestas tanto para el agua como para el aceite.

2.3 Detalles de las simulaciones

La secuencia desarrollada para el estudio del fendmeno de alteracion de humectabilidad
se muestra en la figura 7. Se observan tres etapas: la primera consiste en el calculo de la
tension interfacial (TIF) a condiciones ambiente (T= 25 T, presién atmosférica), para el
agua y el heptano en fase liquida. Esta simulacién permite evaluar el desempefio del
modelo molecular propuesto mediante de la comparacién con datos reportados en la
literatura; la segunda etapa consiste en tener una referencia (simulacion base), que
permita establecer las caracteristicas y condiciones del sistema inicial sin la presencia de
surfactante, basados en el criterio de evaluacion escogido (angulo de contacto);
finalmente la tercera etapa consiste en el estudio del sistema heterogéneo a partir del

suministro del agente surfactante.
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Parametrizarmodelo:
radio de corte, area
superficial (agua,
heptano)

Agua
Calculo TIF Heptano

Agua-metano-pared
Heptano-metano-pared

Determinarestado
humectableinicial del
sistema

Angulo de
contacto inicial

Angulo de Pared-surfactantes-agua-
. contacto metano Evaluacion del cambio
|mp|ementando * Pared_surfactante_ de humectabilidad

surfactante heptano-metano

Figura 7. Secuencia de las simulaciones en dinamica molecular

2.3.1 Verificacion del modelo

En esta seccion se presenta la secuencia seguida para la primera etapa de las
simulaciones realizadas. El calculo de las tensiones interfaciales tanto para el agua como
para el heptano en fase liquida a condiciones ambiente (293K y 1 atmdsfera,) se realizo
calculando la diferencia energética de no enlace de las moléculas de la interface y las
moléculas en el seno del fluido. Para simular la interface se disefi6 una caja de
simulacion con 512 moléculas de fluido (agua o heptano) implementando un ensamble
canonico (NVT), las fronteras se definieron como paredes reflectivas. Este tipo de
paredes simula la interaccion fluido-vacio, de tal forma que se pueda representar la

interface fluido-aire de un sistema real a condiciones ambiente.

La metodologia que se implementd esta compuesta por tres etapas: equilibrar, identificar
y calcular. En la primera etapa se simulé el sistema a partir de una configuracion
ordenada de las moléculas, se dejo evolucionar en el tiempo hasta que el sistema
alcance el equilibrio (estabilizacion de la energia total). La etapa de identificacion se
realizd a partir de la creacién de dos archivos, el primero guarda la informacién de la

simulacion (velocidades y posiciones de las moléculas) de tal forma que se pueda
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reiniciar la simulacién desde esta configuracion alcanzada. El segundo archivo
corresponde a las coordenadas cartesianas de las moléculas que permitieron identificar
el grupo de moléculas cercanas a la pared reflectiva de la caja de simulacién, y un grupo
de moléculas en el centro de la caja de simulacién, con el propdsito de poder calcular las
energias de no enlace a dichos grupos de moléculas. Finalmente, en la Ultima etapa se
calcularon las energias de no enlace de los grupos identificados, simulando el sistema a
partir del archivo de reiniciacién. El calculo de la tensién interfacial se realiz6 usando la
ecuacion 2.11 y aplicando los modelos moleculares reportados en las secciones 2.1.2 y
2.1.3. Los resultados de las energias en el seno del fluido y en la interface, los tiempos
de simulacion y las tensiones interfaciales del agua y el heptano se reportan en las
secciones 3.1.1y 3.1.2 respectivamente.

2.3.2 Simulaciones para el calculo del angulo de co  ntacto

Como se hizo referencia en la figura 7, las simulaciones de cuantificacion del angulo de
contacto estan compuestas por el analisis del sistema sin la presencia del surfactante y
con surfactante. La simulacion del sistema sin surfactante comprende el estudio de dos
sistemas heterogéneos, el primero es el sistema pared-agua-metano, y el segundo es el
sistema pared-heptano-metano. De estas simulaciones se calculan las tensiones
interfaciales para las interacciones liquido-solido, liquido-gas y gas-sélido, y se cuantifica

el angulo de contacto sin la presencia de surfactante de los dos sistemas heterogéneos.

Las simulaciones con surfactante estan compuestas por el estudio de cada uno de los
surfactantes seleccionados (ver tabla 5). Como se mencioné anteriormente, el estudio de
los sistemas en presencia del surfactante se hizo en dos partes, la primera corresponde
al estudio de las energias en el seno del fluido (agua, heptano, metano). La segunda
parte esta compuesta por los fenédmenos cercanos a la pared, estudiados a partir de los
sistemas pared-surfactante-agua-metano y pared-surfactante-heptano-metano. A
continuacién se describen las principales caracteristicas tenidas en cuenta en el

desarrollo de cada una de las simulaciones planteadas.
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Angulo de contacto sin surfactante

El estudio del angulo de contacto sin surfactante se desarroll6 a partir de la cuantificacion
de las interacciones interfaciales liquido-gas, liquido-sélido y gas-solido, para ello se

realiz6 una simulacién para cada caso.

Para el estudio del sistema agua-pared se simularon 512 moléculas de agua sobre una
pared Lennard-Jones ubicada en la parte inferior sobre el eje Z. Se implementé un
ensamble candnico (NVT), la simulacion se realiz6 a condiciones de yacimiento (T=
333K, P=14,48 MPa), en una caja de simulacién cubica de 24,8 de longitud. Se usaron
condiciones periddicas en direccién X, Y, con el propésito de cuantificar las interacciones

electrostaticas de largo alcance.

La cuantificacion de las interacciones del hidrocarburo en fase liquida (heptano) y
gaseosa (metano) con la fase sélida se realizé siguiendo la misma metodologia
planteada en el estudio de la interaccion agua-pared. Igualmente, el nimero de
moléculas simuladas fueron 512 moléculas para cada compuesto, el ensamble
implementado fue un canonico (NVT) y se simul6 a condiciones de yacimiento (T= 333K,
P=14,48 MPa). Las dimensiones de la caja de simulacién para el heptano fueron de 72 x
53,6 x 34,4 , la geometria de la caja corresponde a un prisma rectangular debido a que
tienen una longitud predominante correspondiente a la longitud de la cadena de
hidrocarburo; las dimensiones de la caja de simulacién cubica para el metano fueron de
50,24 . Debido a las caracteristicas no polares de los hidrocarburos las moléculas de
heptano y metano no presentan interacciones electrostaticas, por lo cual la energia de no

enlace tiene el aporte de las fuerzas de Van der Waals Unicamente.

El estudio de la interface gas-liquido tanto para el sistema agua-metano como para el
sistema heptano-metano se realizdé en una caja de simulaciéon de 216 moléculas de cada
componente. Las dimensiones de las cajas de simulacion fueron calculadas usando la
ecuacion 2.1, en la cual se suman los volimenes para cada compuesto multiplicado por
la composicion molar; las dimensiones de la caja cubica para el sistema agua-metano
fueron 52,2054 vy para el sistema heptano-metano las dimensiones de la caja fueron 80
X 65,52 x 48 . Las simulaciones se desarrollaron bajo condiciones de yacimiento (T=

333K, P=14,48 MPa), se implementé un ensamble candnico (NVT) y las fronteras se
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definieron periodicas en los tres ejes X,Y,Z. Para la simulacion agua-metano se
cuantificaron las interacciones electrostaticas de largo alcance usando el método de las
sumas de Ewald [80], para la simulacion metano-heptano se las interacciones
electrostéaticas de corto y largo alcance no fueron consideradas debido a la ausencia de

carga.

La metodologia seguida para el calculo de cada una de las tensiones interfaciales fue la
misma para todos los casos: equilibrar, identificar y cuantificar. Las simulaciones se
corrieron hasta equilibrar el sistema, en las simulaciones con ensambles NVT la energia
total del sistema es el criterio a partir del cual se determina si el sistema alcanza el
equilibro, momento en el cual la energia presenta fluctuaciones pequefias. La
identificacion consiste en la creacion de los grupos de moléculas ubicadas en la interface
y las moléculas ubicadas en el seno del fluido, pare ello se generaron archivos de
posiciones cartesianas xyz para identificar cada uno de estos grupos. A partir de la
identificacion de los grupos de moléculas en el equilibrio se cuantificaron las energias de
no enlace para cada grupo, y posteriormente se calcularon las tensiones interfaciales
para cada sistema (ecuacion 2.11), y finalmente usando la ecuacion 2.12 se calcularon
los angulos de contacto sin surfactante para los sistemas pared-agua-metano y pared-
heptano-metano. En la seccion 3.2 se reportan los datos de tiempo de simulacién y paso
del tiempo de cada simulacién y los resultados de la cuantificacion del angulo de contacto

sin la presencia de surfactante.

Angulo de contacto con surfactante

Como se menciond anteriormente, debido a las bajas concentraciones del surfactante
comunmente empleadas (ver tabla 5), el estudio en dinamica molecular demandaria un
costo computacional enorme. Para posibilitar el estudio se analizaron los sistemas por
separado (superficial y en el seno del fluido). Las simulaciones de los sistemas
monofasicos agua, heptano, metano se realizaron usando fronteras periédicas, siguiendo
la misma metodologia presentada en la seccion anterior.

El estudio del fendbmeno superficial para cada uno de los surfactantes se realizd
siguiendo la misma secuencia: en primera medida se calcularon las dimensiones de las
cajas de simulacién a partir de la concentraciones de los surfactantes reportadas en la
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referencias (ver tabla 5), posteriormente se procedid a realizar una simulacion de
equilibracién entre la pared y una molécula de surfactante, con el fin de determinar cual
es la mejor disposicién configuracional de surfactante sobre la pared. Se generé un
archivo para reiniciar la simulacion a partir del sistema equilibrado pared-surfactante, de
estos resultados se partié para la evaluacién de las interacciones liquido-sélido, gas-
sélido. La reiniciacion de la simulacion se hizo adicionando la fase fluida (liquido, gas), al
resultado de la simulacion pared-surfactante. Las moléculas de la fase fluida fueron
ubicadas sobre la molécula de surfactante de tal forma que se recubra toda la superficie

del mismo y poder evaluar la interaccion surfactante-fluido

El estudio de la interaccién liquido-gas en presencia de los surfactantes seleccionados,
se realizé ubicando la molécula de surfactante y sobre ella la fase liquida y gaseosa, con
el fin de evaluar el efecto que éste tiene sobre el comportamiento de las dos fases. El
célculo del angulo de contacto en presencia de cada uno de los surfactantes se realizé
siguiendo la misma metodologia en la cuantificacion del angulo de contacto sin
surfactante. Los tiempos de simulacion, equilibracién, paso en el tiempo y los resultados
de las energias en el seno del fluido, en la interface, las tensiones interfaciales y los

angulos de contacto para cada surfactante se reportan en la seccién 3.3.






3.Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de las simulaciones, obtenidos siguiendo la
secuencia presentada en la figura 7. El orden de los resultados presentados es acorde al
desarrollo de cada una de las actividades del presente trabajo investigativo. En principio
se presentan los resultados de las simulaciones de verificacion del modelo (tension
interfacial del agua y heptano) seguido de las simulaciones de cuantificacion del angulo
de contacto sin surfactante, y finalmente los resultados de las simulaciones de sistema
en presencia de cada uno de los agentes surfactantes seleccionados, y su

correspondiente comparacion con el dato experimental reportado en la literatura.

3.1 Tension interfacial agua y heptano en fase liqu ida a
condiciones ambiente

Siguiendo la metodologia presentada en la seccion 2.3.1 se obtuvieron los siguientes
resultados de las tensiones interfaciales del agua y el heptano en fase liquida a

condiciones ambiente.

3.1.1 Tension interfacial del agua

La figura 8 muestra la configuracién inicial y final del sistema analizado. Se puede
observar que la configuracion inicial corresponde a una distribucion ordenada de todas
las moléculas de agua, y se obtuvo al final una configuracién en el equilibrio
desordenada, coherente con las condiciones de simulacién planteadas (T= 293K, presion

atmosférica).
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Figura 8. Configuracion inicial y final de las simu

laciones de la tension interfacial del agua, (T=293
P=1atm)

Ky

La figura 9 muestra la evolucién en el tiempo de la energia total del sistema y la
temperatura, en estas figuras se puede ver que el equilibrio se alcanza aproximadamente

a los 100ps, el paso del tiempo fue de 0,01fs.
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Figura 9. Energia total y temperatura del agua a co  ndiciones ambiente

En la figura 10 se muestra la funcién de distribucién radial de las interacciones oxigeno-
oxigeno de la configuracion final de la simulacién, la cual presenta una buena
aproximacion con los datos experimentales [92], lo que permite establecer que las
condiciones finales de la simulacion son acordes con el agua en fase liquida a
condiciones ambiente (T= 293K, P= latm).
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Figura 10. Funcion de distribucion radial oxigeno-o ~ xigeno del agua en la fase liquida (T= 293K, P=
latm)

Después de identificar los grupos de moléculas en la interface (cercanos a la pared
reflectiva), y las moléculas en el seno del fluido (centro de la caja de simulacién) se
calcularon las energias de no enlace y la tensién interfacial (datos reportados en la tabla
11). Los resultados de la simulacion planteada para la cuantificacion de la tensién
interfacial a condiciones ambiente mostraron una muy buena aproximacion al valor
experimental reportado en la referencia [73], con un porcentaje de error por debajo del
1%. Por lo anterior se puede decir que el modelo SPC/E para el agua produce valores de

tension interfacial con una buena aproximacion a sistemas reales.

Tabla 11. Resultados tension interfacial del agua ( T=293K y P=1atm)

Variable Valor
Ene_centro [kJ/mol] 244,29
Ene_pared [kJ/mol] -53,68
Ene [kJ/mol] 297,97
TIF agua (simulacién) [mMN/m] 72,25
TIF agua (experimental)[73] [MN/m] | 72,69
% error -0,8%
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3.1.2 Tension interfacial del heptano

De igual forma, se calcul6 la tension interfacial del heptano en fase liquida a condiciones

ambiente. La figura 11 muestra el cambio configuracional en la simulacién realizada.

Figura 11. Configuraciones inicial y final de lasi  mulacién de la tension interfacial del heptano
(T=293K y P=1atm)

Siguiendo la secuencia planteada en la seccién anterior, se pudo calcular las energias de
no enlace para los grupos de moléculas cercanos a la pared reflectiva y el grupo de
moléculas en el centro de la caja de simulacién, los resultados se muestran en la tabla
12. La figura 12 muestra la evolucién en el tiempo de la energia total y la temperatura del
sistema, se puede observar que el equilibrio se alcanza en un tiempo de 300ps
aproximadamente, con un paso en el tiempo de 0,01 fs.
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Figura 12. Energia total y temperatura del heptano  (T=293K y P=1atm)
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En la figura 13 se muestra la funcién de distribucion radial para el heptano a condiciones
ambiente (T=293K y P=1latm), se muestra una buena aproximacién con la funcion
reportada en la literatura [93], lo cual evidencia que la configuracion final corresponde al

heptano en fase liquida.
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Figura 13. Funcion de distribucion radial del hepta  no para las interacciones CH3-CH3 a condiciones
ambiente (T=293K y P=1atm)

Para este caso también se obtuvo una buena aproximacién al dato experimental
reportado en la literatura [76] (ver tabla 12), alcanzando de igual forma una desviacién
respecto a este valor cercano al 1%. A partir de los resultados obtenidos se determina
gue el potencial TraPPE-UA representa de forma apropiada los valores de tension

interfacial para el heptano.

Tabla 12. Resultados de la tensién interfacial del ~ heptano (T=293K y P=1atm)

Variable Valor
Ene_centro [kJ/mol] -314115
Ene_pared [kJ/mol] -172697
Ene [kJ/mol] 141418
TIF heptano (simulacién) [mN/m] 20,29
TIF heptano (experimental)[76] [mMN/m] 20,5

% error -1,03%
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3.2 Calculo del angulo de contacto sin surfactante

Para la cuantificacion del angulo de contacto sin surfactante se estudiaron los sistemas
pared-agua-metano y pared-heptano-metano, los resultados obtenidos de las

simulaciones realizadas se presentan a continuacion.

3.2.1 Sistema pared-agua-metano

Siguiendo la secuencia presentada en la seccion 2.3.2 se obtuvieron los siguientes
resultados. Los tiempos de simulacion, equilibracion y paso en el tiempo se reportan en

la tabla 13 para las interacciones liquido-sélido, liquido-gas y gas-sélido.

Tabla 13. Pardmetros temporales de la simulaciéon si  n surfactante del sistema pared-agua-metano

Tiempo de Tiempo de Paso en
Interaccion simulacion | equilibracion | el tiempo
(ps) (ps) (fs)
Pared-agua 100 60 0,01
Pared-metano 100 20 0,1
Agua-metano 20 11,4 1,0

En la figura 14 se muestra la evolucion en el tiempo de las energias de los grupos de
moléculas de agua en la interface y en el seno del fluido. A partir del sistema en equilibrio
se cuantificaron las tensiones interfaciales y el angulo de contacto reportados en la tabla
14. Los resultados permiten establecer que el sistema sin surfactante es humectable al

agua, debido al bajo valor para el angulo de contacto.

Los resultados reportados en la tabla 14 establecen una interaccion pequefia entre la
fase gaseosa y sélida, reflejado en un valor pequefio de la tensién interfacial metano-
pared. Por otra parte, los valores de las tensiones interfaciales agua-pared y agua-
metano resultan similares en magnitud, pero teniendo mayor afinidad el agua con la fase
sélida que con la fase gaseosa, manifestado por un valor de tension interfacial de la

interaccion liquido-sdélido mayor al valor de la tension interfacial liquido-gas.
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Figura 14. Energias de los grupos de moléculas de a gua en la interface y el seno del fluido, a) pared-
agua, b) pared-metano, c) agua-metano

Tabla 14. Angulo de contacto del agua sin surfactan  te

_ E. S Ef Angulo de
Sistema [k/mol] komol] | ErelkImOIl 1 rnmy C?g:ggio

agua-pared -339346,88 | -151870,06 | 187476,81 | 75,35
agua-metano 797975,38 792374,91 5600,47 77,65 12,57
metano-pared -13606,66 -11680,95 -1925,71 3,65

3.2.2 Sistema pared-heptano-metano

De igual forma se calcularon las tensiones interfaciales para el sistema que contempla la
fase liquida como heptano. Los tiempos de simulacién, equilibracién y paso del tiempo

gue se manejaron en la cuantificacién del angulo de contacto sin surfactante se reportan
en la tabla 15.
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Tabla 15.Parametros temporales de la simulacion sin surfactante del sistema pared-heptano-metano

Tiempo de Tiempo de Paso en
Interaccion simulacién | equilibracion el tiempo
(ps) (ps) (fs)
Pared-heptano 400 300 0,01
Pared-metano 100 20 0,1
Heptano-metano 200 142 0,01

La figura 15 muestra la evolucion en el tiempo de las energias de los grupos de
moléculas en la interface y en el seno del fluido. A partir del sistema en equilibrio se

obtuvieron los resultados reportados en la tabla 16 de las tensiones interfaciales y el
angulo inicial del sistema pared-heptano-metano.

|
— Interface L |
A — Interface L — 1 )\

1 A — Seno del fluido a 1 — Seno del fluido ) ’ b
“ “\ i

w
S

e ~
=) S

Energia [kJ/mol]

Epergia [kJ/mol]

20 40 60 80 100 0 20

40v‘v60 80‘v100
Tiempo de simulacion [ps]

Tiempo de simulacion [ps]

Figura 15.Energias de los grupos de moléculas de he  ptano en la interface y el fluido, a) interaccion
pared-heptano, b) interaccion heptano-metano

El pequefio valor del angulo de contacto del heptano, cuantificado a partir de las
simulaciones sin la presencia de surfactante, permite establecer que el heptano se
encuentra mojando la pared. Para el sistema pared-heptano-metano se observa que la
fase liquida tiene mayor afinidad a interactuar con la fase sélida, por lo cual el valor de la

tension interfacial del heptano-pared es mayor a la tension del metano-pared.
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Tabla 16. Angulo de contacto del heptano sin surfac  tante

-27948,58 | -127707,04 99758,46 117,65
-334,98 -11246,53 10911,54 119,21
-13606,66 -11680,95 -1925,71 3,65

3.3 Calculo del angulo de contacto con surfactante

En esta seccion se presentan los resultados de la cuantificacion del angulo de contacto
en presencia del surfactante. Como se mencion6 en seccion 2.3.2 el estudio en dinamica
molecular del fenémeno superficial y en el seno del fluido se hizo por separado con el
propésito de tener un costo computacional razonable. Los resultados del estudio de la
energia en el seno del fluido para el agua, heptano y metano son transversales a la
cuantificacion del angulo de contacto de cada surfactante. A continuacién se presentan
los resultados obtenidos a partir de las simulaciones de los sistemas mencionados para

cada surfactante.

3.3.1 Energia de no enlace en el seno del fluido

Las simulaciones monofasicas a condiciones de yacimiento (T=333K y P=1atm) en fase
liquida para el agua, el heptano, y en fase gaseosa para el metano, permitieron
establecer las energias asociadas a las fuerzas cohesivas entre las moléculas de la
misma fase. Los resultados obtenidos se reportan a continuacién para cada compuesto.
A diferencia de los célculos de la seccion anterior, los de esta seccion se realizaron con

condiciones periddicas en las tres direcciones.

Agua
La figura 16 muestra la evolucién en el tiempo de la energia total y temperatura del
sistema, el tiempo se simulacion fue de 10 ps con paso de 0,1 fs, el sistema alcanzé el
equilibrio a los 6 ps aproximadamente. Los resultados de la energia de no enlace de los
grupos de moléculas de agua en el seno del fluido se reportan en la tabla 17.
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Figura 16. Energia del agua en el seno de la soluci  én a condiciones de yacimiento (T= 353,75K,

P=14,48 MPa)

Heptano

La simulaciéon de 512 moléculas de heptano en fase liquida con fronteras periédicas
permitié cuantificar la energia de no enlace de un grupo de moléculas en el seno del
fluido (centro de la caja de simulacion), teniendo en cuenta Unicamente el aporte de las
fuerzas de Van der Waals. La figura 17 muestra la evolucién en el tiempo de la energia
total y temperatura del sistema, el tiempo total de simulacion fue 1000 ps con un paso de
0,01fs, el sistema alcanz6 el equilibrio a los 500ps aproximadamente. Los resultados de
la energia de no enlace del grupo de moléculas de heptano en el seno el fluido se reporta
en la tabla 17.

Energia total [kJ/mol]

o
~
5
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Figura 17. Energia y temperatura del heptano en el  seno de la solucién a condiciones de yacimiento
(T= 333K, P=14,48 MPa)
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Metano

La simulacion de 512 moléculas de metano en fase gaseosa con fronteras periddicas
permitié cuantificar la energia de no enlace de un grupo de moléculas en el seno del
fluido (centro de la caja de simulacién). En la figura 18 muestra la evolucién en el tiempo
de la energia total y temperatura del sistema, el tiempo de simulacién fue de 20 ps con
un paso en el tiempo de 0,2 ps, el sistema alcanzd el equilibrio a los 10 ps
aproximadamente. Los resultados de la energia de no enlace del grupo de moléculas de
metano en el seno el fluido se reporta en la tabla 17.
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Figura 18. Energia y temperatura del metano a condi  ciones de yacimiento (T= 333K, P=14,48 MPa)

3.3.2 Energia de no enlace en la superficie

En esta seccién se presentan los resultados del estudio sobre la superficie en presencia
del surfactante, que permitieron determinar las caracteristicas y parametros a nivel
molecular, relevantes en el proceso de alteracion de humectabilidad. A continuacion se
presentan los resultados obtenidos en el orden secuencial en que se realiz6 el estudio de

cada uno de los surfactantes.

Docecilsulfanato de sodio (SDS)

La cuantificacién de las tensiones interfaciales para el calculo de angulo de contacto se
realiz6 para cada uno de los sistemas: pared-surfactante-agua-metano y pared-
surfactante-heptano-metano. A partir de la metodologia planteada en la seccién 2.3.2 se

obtuvieron los resultados reportados en esta seccion.
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En la figura 19 se muestra la evolucién de la energia total y la temperatura del sistema en
el estudio de la interaccion liquido-solido, el tiempo de simulacion para el sistema agua-
pared fue 500 ps con un paso en el tiempo de 0,1 fs, el sistema alcanza el equilibrio a los
200 ps aproximadamente.

Para el sistema: heptano-pared el tiempo de simulacién fue de 2000 ps con un paso en el
tiempo de 0,001 fs, el sistema alcanza el equilibrio a los 1500 ps aproximadamente. Los
resultados de la energia de no enlace calculadas en estas simulaciones se reportan en la
tabla 17.
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Figura 19. Energia total y temperatura de la intera  ccion liquido sdlido en presencia del SDS (T=333K,
P=14,48 MPa)

Los resultados cuantitativos del cambio de la energia total y la temperatura del sistema
en el tiempo se presentan en la figura 20. El tiempo de simulacion para el sistema: agua-

metano fue de 400ps con un paso en el tiempo de 0,01 fs, el sistema alcanzé el equilibrio
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a los 300 ps aproximadamente. El tiempo de simulacién para el sistema heptano-metano
fue de 30 ps con un paso en el tiempo de 0,1 fs, el sistema alcanzo el equilibrio a los 12
ps aproximadamente. Los resultados de la energia de no enlace calculadas en estas

simulaciones se reportan en la tabla 17.

Agua-metano Heptano-metano

Figura 20. Energia total y temperatura de la intera  ccion liquido-gas en presencia del SDS (T= 333K,
P=14,48 MPa)

La simulacion de la interaccién gas-sélido es comun a los resultados obtenidos para los
sistemas pared-SDS-surfactante-agua-metano y pared-SDS-heptano-metano. En la
figura 21 se muestra la evolucién en el tiempo de la energia total y la temperatura del
sistema, el tiempo de simulacion para el sistema metano-pared fue de 300 ps con un
paso en el tiempo de 0,1 fs, el sistema alcanz6 el equilibrio a los 200 ps

aproximadamente.
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Metano-pared

Figura 21. Energia total y temperatura de la intera  ccion gas-solido en presencia del SDS (T= 333K,
P=14,48 MPa)

A partir de los resultados anteriores se cuantificaron las tensiones interfaciales (ecuacion
2.11), el angulo de contacto para cada uno de los sistemas: pared-SDS-agua-metano y
pared-SDS-heptano-metano se realizé usando la ecuacion 2.12, los resultados obtenidos
se muestran en la tabla 17.

Tabla 17. Angulo de contacto en presencia del surfa  ctante SDS, (T= 333K, P=14,48 MPa)

Angulo de Angulo de
Sistema Ene’ Ere Ere contacto contacto %
(J/mol) (J/mol) (J/mol) (mN/m) | (simulacién) | (experimental) | error
(grad) (grad)
agua-pared -430548,05 | -151497,29 | 279050,7643| 67,7
agua-metano | 16617114,46 | -151497,29 | 16768611,74 | 4066,2 90,86 90 [94] 0,95
metano-pared -7437,88 -11832,72 |4394,835203| 6,8
heptano-pared 10833,23 | -127707,04 | 138540,26 | 43,73
heptano-metano | 34436,44 | -127707,04 | 162143,48 | 51,18 38,57 39 [99] -1,11
metano-pared -9868,39 -11832,72 1964,33 3,71

Los resultados obtenidos en las simulaciones muestran una muy buena aproximacion
respecto a los datos experimentales reportados en la literatura [94], [95], la concentracién
del surfactante SDS reportada en la tabla 3 (0,04 mM) se usé para las simulaciones que
consideran la fase liquida como agua. La concentracién que se us6 en las simulaciones
gue consideran la fase liquida como heptano fue 8,1 mM, reportada en el trabajo

desarrollado por Standenes et. al [95].
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En el anexo A se muestran las imagenes de las configuraciones iniciales y finales de las
simulaciones realizadas en presencia del surfactante SDS. Las imagenes muestran una
fuerte afinidad de los hidrégenos de las moléculas de agua con la cabeza polar del
surfactante. Por otra parte, las moléculas de hidrocarburo (metano y heptano) tienen
mayor afinidad a interactuar con la cola no polar del surfactante. En las imagenes se
muestra un recogimiento de las fases liquidas en las cuales el surfactante rodea las
moléculas, fendbmeno que macroscépicamente se evidencia en el aumento del angulo del

contacto (recogimiento de la gota sobre la superficie).

Perflurodecilsilice trimetoxi(Perflurodecil)

El segundo surfactante evaluado en dinamica molecular fue el perflurodecil el cual tiene
una estructura fluorocarbonada, el enlace carbono-flior genera cargas parciales que
proporcionan caracteristicas electrostaticas importantes en el proceso de alteracion de
humectabilidad. En la figura 22 se muestra la variacion en el tiempo de la energia total y
la temperatura del sistema para las interacciones liquido-sélido en presencia del
perflurodecil, los resultados cuantitativos se reportan en la tabla 18.

Agua-pared Heptano-pared

Figura 22. Energia total y temperatura de la intera  ccion liquido-sélido en presencia del perflurodecil ,
(T= 333K, P=14,48 MPa)
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Los resultados cuantitativos del cambio de la energia total y la temperatura del sistema
en el tiempo se presentan en la figura 23 para la interaccion liquido-gas. Los resultados
de la energia de no enlace calculadas en estas simulaciones se reportan en la tabla 18.
Para el sistema agua-metano el tiempo de simulacién fue de 100 ps con un paso del
tiempo de 0,1 fs, el sistema alcanza el equilibrio a los 60 ps aproximadamente. El sistema
heptano-metano tuvo un tiempo de simulaciéon de 500 ps con un paso en el tiempo de
0.01 fs, el sistema llega al equilibrio a los 400 ps aproximadamente.

Agua-metano Heptano-metano

Figura 23. Energia total y temperatura de la intera  ccion liquido-gas en presencia del perflurodecil, ( T=
333K, P=14,48 MPa)

Como se mencion0 anteriormente, los resultados de la cuantificacion de las interacciones
gas-solido son transversales en el estudio de los sistemas pared-perflurodecil-agua-
metano y pared-perflurodecil-heptano-metano. En la figura 24 se muestra la evolucién en
el tiempo de la energia total y temperatura del sistema. Los resultados cuantitativos de
las energias de no enlace, tensiones interfaciales y angulo de contacto para los dos

sistemas se reportan en la tabla 18. El tiempo de simulacién fue 1000 ps con un paso en
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el tiempo de 0.01 fs, el sistema alcanza el equilibrio a los 500 ps aproximadamente. En la
grafica de temperatura se observan fluctuaciones grandes, pero con una variacion de

0,04 K, por lo cual la temperatura permanece muy cercana al valor deseado, T=333K.

Metano-pared

Figura 24. Energia total y temperatura de las inter  acciones sélido-gas en presencia del perflurodecil,
(T= 333K, P=14,48 MPa)

Las configuraciones moleculares iniciales y finales de cada simulacién se muestran en
las figuras del Anexo B. Las imagenes muestran un recogimiento de las fases liquidas y
sélidas en las cuales el surfactante rodea las moléculas, fenémeno que
macroscépicamente se evidencia en el aumento del angulo del contacto (recogimiento de

la gota sobre la superficie).

Tabla 18. Angulo de contacto en presencia del surfa  ctante perflurodecil, (T= 333K, P=14,48 MPa)

Angulo de Angulo de
. Eres E et Ene contacto contacto %
Sistema . . .
(kd/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol) (mN/m) | (simulacién) | (experimental) | error
(grad) (grad)
agua-pared -15,16 -151,50 136,335 33,06
agua-metano | -2640,67 | -151,50 |2489,168,82| 603,60 91,67 93 [83] -1,43
metano-pared -3,63 -11,83 8,202,07 15,51
heptano-pared -53,81 -127,71 | 73,894,32 | 23,32
heptano-metano | -58,01 -127,71 73,894,32 18,50 70,41
metano-pared -3,63 -11,83 8202,07 15,51

El angulo de contacto calculado para el sistema pared-perflurodecil-agua-metano, tiene
una muy buena aproximacién respecto al dato experimental [83]. Para el sistema pared-

perflurodecil-heptano-metano no se cuenta con una referencia experimental que permita
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evaluar el grado de aproximacién del modelo, pero se espera que el valor del angulo de
contacto predicho en la simulacién conserve la buena aproximacion.

1-diheptafluoruro dimetilbutano sulfonamida hidroxil aminometil
propanato(Fluorinado)

Finalmente se presentan los resultados del surfactante fluorinado, el cual contiene una
estructura fluorocarbonada muy promisoria en el proceso de alteracion de humectabilidad
de amplio espectro investigativo en la literatura. En la figura 25 se muestra la evolucion
en el tiempo de la temperatura y la energia total del sistema en el estudio de las
interacciones liquido-solido en presencia del surfactante fluorinado, los resultados

cuantitativos se reportan en la tabla 19.

Pared-agua Pared-heptano

Figura 25. Energia total y temperatura de las inter ~ acciones sélido-liquido en presencia del fluorinado ,
(T= 333K, P=14,48 MPa)

El tiempo de simulacién para el sistema pared agua fue de 100 ps con un paso en el
tiempo de 0,1 fs, el sistema logra el equilibrio pasados los 50 ps aproximadamente. Para
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el sistema heptano-pared el tiempo de simulacién fue 300 ps con un paso en el tiempo de

0,01 fs, el sistema alcanza el equilibrio a los 200 ps aproximadamente.

La cuantificacion de las interacciones liquido-gas se realizaron a partir de los resultados
obtenidos después de equilibrar el sistema tanto para el sistema con agua como fase
liquida como para el heptano. La figura 26 muestra la evolucién en el tiempo de la
energia total y temperatura del sistema, se puede observar que el sistema agua-metano
alcanza el equilibrio a los 150 ps, el sistema heptano-metano alcanza el equilibrio a los
200 ps., los resultados cuantitativos de las tensiones interfaciales calculadas se reportan
en la tabla 19.

Agua-metano Heptano-metano

Figura 26. Energia total y temperatura de las inter  acciones liquido-gas en presencia del fluorinado,
(T= 333K, P=14,48 MPa)

Los resultados de la cuantificacién de las interacciones gas-sélido son transversales en el
estudio de los sistemas pared-fluorinado-agua-metano y pared-fluorinado-heptano-

metano. Los resultados cuantitativos de las energias de no enlace y tensiones
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interfaciales, en la figura 27 se muestra las graficas de equilibracion del sistema pared-

gas en presencia del agente surfactante fluorinado.

Metano-pared

Figura 27. Energia total y temperatura de las inter  acciones sélido-gas en presencia del fluorinado, (T =
333K, P=14,48 MPa)

Finalmente la tabla 19 muestra los resultados cuantitativos de las simulaciones
realizadas en el estudio de alteracion de humectabilidad implementando un surfactante

fluorinado en el sistema heterogéneo

Tabla 19. Angulo de contacto en presencia del surfa  ctante fluorinado, (T= 353,75K, P=14,48 MPa)

f TIE Angulo de
; Ene’ Ene Ene . % contacto
Sistema | rymon | [imol] [3/mol] [Tn']” (eXp‘F”rr;‘(;”ta') error | (simulacion)
. [grad]
agua-pared | -76966,03 | -151497,29 | 74531,26 | 18,07 17[82] 6,36
agua-
| 56867,36 | -151497,29 | 208364,65 | 50,53 106,17
metano -
Cmed | 964503 | 1183272 | 2187.69 | 4,14
h%‘:g:f " | 57926,78 | -127707,04 | 185633,82 | 58,59
heptano - 215009,9 108,1 o
e ) -127707,04 | 342717,03 | g 96,21 59,77
metano -
Cwed | 9645.03 | 1183272 | 2187,69 | 414
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Para la validacion de las simulaciones realizadas con el surfactante fluorinado, se tiene
como parametro de evaluacion la tensién interfacial entre la pared y el agua reportada en
la literatura [82], los resultados obtenidos muestran una buena aproximacién del modelo.

En el anexo C se muestran las imagenes de las configuraciones iniciales y finales de las
simulaciones realizadas en presencia del surfactante fluorinado. Las imagenes muestran
una fuerte afinidad de los hidrégenos de las moléculas de agua con los atomos de fluor,
por otra parte, las moléculas de hidrocarburo (metano y heptano) tienen mayor afinidad a
interactuar con la parte menos polar del surfactante. En las imagenes se muestra un
recogimiento de las fases liquidas y sélidas en las cuales el surfactante rodea las
moléculas, fendmeno que macroscépicamente se evidencia en el aumento del angulo del

contacto (recogimiento de la gota sobre la superficie).

Los resultados finales muestran que el surfactante fluorinado es que tiene mejor
desempeiio en el aumento del angulo de contacto (106.19 para el sistema pared-agua-
metano, ya que en su estructura molecular cuenta con enlaces C-F. Estas estructuras
fluorocarbonadas cuentan con propiedades electrostaticas que tienen un marcado
impacto sobre las moléculas de agua, las cuales experimentan un fuerte vector de fuerza
gue altera el estado de humectabilidad del sistema heterogéneo. Ademas este tipo de
surfactantes cuentan con punto de interaccion distribuidos sobre toda su estructura
molecular, a diferencia del surfactante anionico (SDS) que tan solo tiene un punto de
interaccion (cabeza polar).

Para el sistema pared-heptano-metano, el surfactante que tuvo mejor desempefio fue el
perflurodecil con un angulo de contacto de 70,41° Las simulaciones permitieron
establecer que el efecto que tiene el surfactante sobre el hidrocarburo en fase liquida es
orientar el heptano en posicién perpendicular al surfactante. Para llevar a cabo este
fenémeno los surfactantes como el perflurodecil tiene mejor desempefio dado que su
cola polar fluorocarbonada es lineal, mientras que surfactantes ramificados por el

fluorinado tienden a desorganizar esta configuracion del heptano en la interface.






4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Los resultados reportados en el capitulo 3 permiten establecer que las técnicas de
simulacion molecular son una herramienta importante en el desarrollo de estudios de
fendmenos superficiales. Los potenciales y disefios de las pruebas implementados en las
simulaciones desarrolladas para el célculo de las tensiones interfaciales del agua y el
heptano a condiciones ambientales arrojaron resultados con porcentajes de desviacién
cercanos al 1% respecto a los valores reportados en la literatura [73], [76], mostrando

una buena representatividad del modelo.

El modelo en simulacion molecular para el estudio del fendbmeno de alteracién de
humectabilidad de cada uno de los surfactantes seleccionados presento un error
promedio de 1,42%, lo cual evidencia una buena aproximacion de los modelos. Ademas
permite establecer que la metodologia seguida para la cuantificacién de las interacciones
liquido-gas, liquido-solido y gas-sélido fue acertada y que tienen una aceptable
representatividad del sistema real.

La cuantificacion del angulo de contacto a partir de las tensiones interfaciales simuladas
permitieron establecer que el surfactante fluorinado produce el mayor aumento del
angulo de contacto para el agua (1079 en comparaci 6n con el surfactante catddico
(perflurodecil) y el aniénico (SDS) 86°y 83° resp ectivamente, tomando como referencia

el angulo de contacto sin surfactante reportado en la secciéon 3.2.1y 3.2.2.

Las simulaciones desarrolladas permitieron establecer que las caracteristicas
moleculares del surfactante son determinantes en el proceso de alteracion de la
humectabilidad. La principal caracteristica identificada en las simulaciones son las

propiedades electrostaticas que tenga la estructura molecular del agente tensoactivo, ya
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gue estas caracteristicas son el principio fundamental en el proceso de alteracion de
humectabilidad. Cabe resaltar que el presente estudio considero Unica y exclusivamente
la accién energética que el surfactante tiene sobre las fases fluidas y la fase sélida, es
decir, se cuantificé la variacién energética de las interfaces en el medio poroso, como
consecuencia de la presencia del surfactante. Es importante reconocer que la viabilidad
técnica en la implementacién de cualquier tratamiento para alterar humectabilidad no
estd Unicamente sujeto al criterio de angulo de contacto, existen otros parametros
importantes como son la compatibilidad de fluidos, capacidad de adsorcion sobre la roca,
la durabilidad del tratamiento, el factor econdémico (costo de implementacién del
tratamiento), entre otros.

Finalmente se establece que las técnicas de simulacién molecular tienen un amplio
espectro investigativo en el area del petréleo, no solo para estudios de alteracion de
humectabilidad sino también para la evaluacién de otras alternativas de tratamientos para
recobro mejorado posibilitando generar innovacion nacional en el desarrollo de los
mismos. Existen alternativas adicionales en el estudio de fenébmenos en el medio poroso
en el cual la termodinamica clasica no cuenta con las herramientas para describir los
fendmenos tales como depositacion y precipitacion de asfaltenos, formacion de escamas
organicas y minerales, entre otros problemas de dafio de formacién a los que se enfrenta

la industria petrolera nacional a diario.

4.2 Recomendaciones

Existen muchos trabajos futuros de gran relevancia tanto para la industria del petréleo
como para los proveedores de tratamientos de recobro quimico. Uno de los principales
retos consiste en implementar tratamientos de alteracién de humectabilidad que cuenten
con un periodo amplio de durabilidad, debido a que en el momento de la inyeccién del
tratamiento la produccion del pozo tiene un marcado incremento, posteriormente la
produccién vuelve a caer, haciendo necesario una reinyeccién de tratamiento. Encontrar
surfactantes que mantengan su efecto sobre el medio poroso en tiempos mas

prolongados posibilita mejorar la relacién inversion-beneficio, es decir, generar un
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balance positivo entre la inversion de implementacion del tratamiento y el aumento de la

produccion del pozo en el tiempo.

Es importante destacar que las simulaciones realizadas simplificando la fase sélida (roca
de formacién) como un potencial de pared tuvo buenos resultados en la cuantificacién de
las tensiones interfaciales dado que el célculo realizado es netamente estatico y se basa
en el estudio energético en la superficie y el seno del fluido, pero para estudios de
adsorcion y durabilidad del tratamiento que alteran la humectabilidad del medio poroso es
importante desarrollar modelos de pared mas detallados en donde se tengan en cuenta
variables sensibles a los problemas fluidodindmicos que se pueden presentar en el medio

poroso como lo son el pH, salinidad, migraciones finos, entre otras.

Algunas de las investigaciones futuras pueden fundamentarse en el estudio de las
estructuras moleculares de los surfactantes, centrdndose en la familia de los fluorinados
que han demostrado ser los mas promisorios en el proceso de alteracién de
humectabilidad. Es interesante establecer cual es el efecto de la longitud de la cadena no
polar (cola del surfactante), sobre la variacién del angulo de contacto, inclusive se puede

estudiar el efecto provocado con estructuras lineales y ramificadas.

Otra alternativa en una propuesta investigativa es la evaluacién de diferentes tipos de
sustituyentes que condicionen enlaces que generen cargas parciales y evaluar su
desempeiio con el angulo de contacto. Adicionalmente es importante determinar por qué

el aumento en la concentracidn del surfactante disminuye la efectividad del tratamiento.

Todas las anteriores propuestas estan sustentadas en investigar y probar diferentes
variables de disefio de una estructura molecular que promueva una alteracién de
humectabilidad en el medio poroso, desde el punto de vista técnico usando dinamica
molecular, pero no se puede dejar de lado la viabilidad y factibilidad de implementacién
de un determinado tratamiento. Por esta razén es importante desarrollar estudios futuros
de disefio de estructuras moleculares de surfactantes que tengan un buen desempefio en
la alteracion de humectabilidad y de menor costo en relacién a los ofertados en el

mercado actual.






A. Anexo: Imagenes de las
simulaciones con SDS

Sistema pared-SDS-agua-metano
Inicial Final

Pared-SDS-agua

SDS-agua-metano
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Pared-SDS-metano

Sistema pared-SDS-heptano-metano
Inicial Final

Pared-SDS-heptano

SDS-heptano-metano
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B. Anexo:Imagenes de las simulaciones
con perflurodecil

Sistema pared-perflurodecil-agua-metano

Inicial Final

Pared-perflurodecil-agua

perflurodecil-agua-metano

Pared-perflurodecil-metano
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Sistema pared-perflurodecil-heptano-metano

Inicial Final

Pared-perflurodecil-heptano

perflurodecil-heptano-metano
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C. Anexo:Imagenes de las simulaciones
con fluorinado

Sistema pared-fluorinado-agua-metano

Inicial Final

Pared-fluorinado-agua

fluorinado-agua-metano

Pared-fluorinado-metano
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Sistema pared-fluorinado-heptano-metano

Inicial Final

Pared-fluorinado-heptano

fluorinado-heptano-metano
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