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Resumen

En el presente proyecto se plantea estudiar mediante técnicas de simulacién molecular la interaccién de una lamina de
Montmorillonita modelo con aceite en presencia de agua, iones mono y divalentes, y acidos carboxilicos. Para ello se
hace uso del paquete libre y gratuito GROMACS. Este tipo de sistema se encuentra en yacimientos de areniscas con
presencia de material arcilloso. Se pretende evaluar si el reemplazo de los iones divalentes por monovalentes de la
superficie arcillosa favorece el desprendimiento de los acidos carboxilicos coordinados a la arcilla y presentes en la
fase aceite. Si esto fuera asi, soportaria la tesis de la mejora de los factores de recuperacién de crudo mediante
inyeccion de agua de baja salinidad (bajos divalentes) en reservorios con presencias de arcillas, aceites con contenido
acido y con salmueras de alto contenido de divalentes.

Abstract

In the present project is to study using molecular simulation the interaction of a sheet of model Montmorillonite with oil
in presence of water, mono and divalent ions and carboxylic acids. For this use the free package GROMACS. This
type of system is in sandstone reservoirs with presence of clay. It aims to assess whether the replacement of divalent
ions by monovalent cly surface favors the detachment of carboxylicc acids and coordinated clay present in the oil
phase. If so, it would support the thsesis of improved oil recovery factors by injection of low salinity water (low
divalent) in reservorirs with presence of clay, acid content oils and brines rich in divalent (calcium and magnesium).
discusion-conclusiones.
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INTRODUCCION

Las arcillas se encuentran formando parte de los
suelos. Son aluminosilicatos que
presentandiferentes tipos de morfologia (tubos,
laminas, etc.) y férmula quimica. Entre ellos destaca
la Montmorillonita por su capacidad de intercambio
ibnico y fuerte tendencia higroscépica. Su
estructura se muestra en la figura 1. Este tipo de
arcilla es parte de formulaciones en diversos tipos
de productos industriales (desde la papelera a la
petrolera, pasando por la ceramica y la cosmética)
e impacta en varios tipos de procesos naturales
(formacién de deltas en la desembocadura de rios)
y artificiales (clarificaciébn de agua para consumo
humano, flujo en yacimientos, etc.).

Las laminas son de aproximadamente un
nanémetro de espesor y presentan forma de disco.
El diametro del disco varia entre los 25 y los 300
nanometros, por lo que la relacion de aspecto es
importante. Es un material que, en presencia de
agua, se hidrata al punto de separar sus laminas y
formar un gel (una red percolada de baja densidad
y alta viscosidad e incluso liquidos vacios
dependiendo de las condiciones). La laponita, un
tipo de montmorillonita sintética de caracteristicas
muy regulares, presenta una carga neta de -700 e y
cuenta con 25 nm de diametro. Asi mismo, la carga
en los bordes de las laminas puede ser de signo
opuesto y es funcion del pH del medio. Su carga las
vuelve fuertemente higroscdépicas y por tal motivo
suelen ser parte de los sellos de los yacimientos
petroleros. No obstante, su presencia en forma de
granos y material fino que rodea los granos de silice
en areniscas, las vuelve un componente importante
para tener en cuenta en la estrategia a seguir para
la recuperacion de hidrocarburos.

Recientemente se ha planteado la posibilidad de
producir hidrocarburos de yacimientos
arenoarcillosos mediante la inyeccion de agua de
baja salinidad. Se ha observado a nivel de nucleos
de laboratorio y en campo que la saturacion residual
de hidrocarburos en general disminuye cuando el
yacimiento cuenta con aguas congénitas de alta
salinidad, alto contenido de arcillas, aceites con

presencia de componentes &cidos, y se inyecta
agua de bajo contenido electrolitico. Uno de los
mecanismos planteados que podria explicar el
decremento de la saturacion residual de aceite (que
implica un incremento del aceite producido) es el de
la remocion de aceite impregnado a la superficie
arcillosa mediante el puenteo de iones divalentes.
Esto es, union divalente se coordina a los oxigenos
expuestos de la arcilla y al acido carboxilico por el
otro lado, sustituyendo el caracter hidrofilico de la
superficie por uno hidrofobico. El intercambio de
este tipo de iones por otros monovalentes
favoreceria la remocién de los grupos acidos del
aceite que, a su vez, podrian dirigirse a las
interfaces agua aceite bajando la tensién superficial
y facilitando la formacion de una emulsion. Asi, la
remocion de aceite impregnado a la roca con
caracter arcilloso incrementaria su produccion.

Figura 1: Estructura general de la montmorillonita.

Las laminas de montmorillonita presentan una
estructura molecular basada en el apilamiento de
capas. La primera capa esta formada por cristales
regulares cuya unidad béasica es el tetraedro de
silicio y oxigeno. La segunda capa esta constituida
por octaedros de alimina, cuyos vértices estan
formados por oxigenos. Y la tercera capa esta
nuevamente constituida por silice.
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Figura 2. Unidades estructurales de la Mntmorillonita.

TETRAEDRO DE SiO, OCTAEDRO DE AlQ,

O ATOMOS DE OXIGENO g ATOMOS DE OXIGENO
® ATOMOS DE SILICIO o ATOMOS DE ALUMINIO

El tetraedro de silice se encuentra eléctricamente
descompensado, ya que el silicio aporta cuatro
cargas positivas (Si**) frente a las 8 cargas
negativas de los uatro oxigenos presentes en los
vértices, por lo que debe unirse a otros cationes
para neutralizar sus cargas. Para ello, cada vértice
de la cara basal pertenece a dos tetraedros vecinos,
ya que cada oxigeno esta en coordinacion con dos
silicios, formando capas tetraédricas que se
distribuyen bajo la configuraciéon de hexagonos.

Figura 3. Capa de SiO4.

Similar a los tetraedros, los octaedros se
encuentran eléctricamente descompensados, ya
gue se tienen tres cargas positivas frente a doce
cargas negativas aportadas por sus seis vértices.
Para neutralizar, los vértices tienen que compartirse
entre si formando una capa octaédrica. Los
octaedros se disponen en una de sus caras, la cual
representa al plano basal octaédrico.

Figura 4. Capa de AlO6.

Es esencial entender que las particulas de arcilla no
son por si mismas particulas nanométricas, sino
gue estas laminas se apilan paralelamente entre si
y estan unidas por fuerzas de van der Waals y
electrostaticas ya que las triples laminas no pueden
unirse por enlaces de hidrégeno.

El espesor de una lamina de montmorillonita oscila
alrededor de 1 nm, mientras que sus dimensiones
laterales pueden variar desde 25 nm hasta varias
micras.

Figura 5. Lamina de Montmorillonita.

MATERIALES Y METODOS

En este proyecto se plantea validar la hipotesis
expuesta mediante técnicas de dindmica molecular.

Para ello se contempla considerar un sistema
formado por una lamina de arcilla en presencia de
agua, aceite (dos fases liquidas), e iones, de modo
gue el sistema sea electroneutro. El aceite se
modela a su vez como una mezcla de un
componente alifatico lineal (dodecano) y con una
composicién variable de una componente &cida. La
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superficie de la arcilla y la interfaz agua aceite
competiran por el componente acido del aceite y se
evaluara su distribucion de equilibrio como funcion
de la concentracion electrolitica del medio (y tipo de
catiéon). Para ello se hara uso del paquete de
simulacion GROMACS, que es libre, gratuito, y muy
eficiente. Las condiciones termodindmicas
contempladas (temperatura y presion) seran
aquellas correspondientes a una profundidad de 2
a 4 kilébmetros. El ensamble que se usara es a
composicion, presion y temperatura constantes.

Figura 6. Sistema a modelar.

Procedimiento para iniciar la simulacion de la DM.

e Se deben introducir los archivos de entrada
que contienen la informacion necesaria de
nuestro sistema a simular. La generacién
manual de tres archivos es imprescindible
para iniciar la corrida de la simulacion.
Estos archivos son .gro, .top y .mdp que
corresponden a la configuracién, topologia
y condiciones del sistema respectivamente.

e EIl archivo .gro es la introduccion de la
ubicacion geométrica de los atomos de
nuestro sistema en coordenadas
cartesianas generalmente en una escala
atomistica para definir la estructura y las
velocidades de cada uno de ellos. Ademas,
se definen las dimensiones de la caja que
contendra y limitara a nuestro sistema.

e El archivo .top define la topologia, es decir,
la estructura espacial de las moléculas
involucradas, angulos, longitud de enlace,
qué atomo esta unido a cual, asi como los
parametros del potencial (campo de
fuerza).

e El archivo .mdp define las condiciones en
las que se encuentra nuestro sistema tales
como presion, temperatura, caracteristicas
del solvente, tiempo de simulacion, etc.

e Estos archivos de entrada ‘“inputs” se
introducen en GROMACS mediante el uso
de comandos especificos para generar un
archivo de salida “output” que es el cual nos
sirve para correr la simulacion de la
dinamica molecular.

e El output proporciona los resultados que se
obtienen de la simulacién asi poder
conocer el comportamiento del sistema y
analizarlo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados finales y la simulacion de este
proyecto adn estan en proceso de obtencion. Los
resultados parciales son la construccion de los
archivo de entrada .gro y .top.

CONCLUSIONES

Se espera que la hidratacién de la montmorillonita
junto con el intercambio de cationes y la sustitucion
isomorfica genera las condiciones necesarias para
liberar el aceite de la arcilla.

Capacidad de intercambio de cationes.

La capacidad de absorber una cantidad
determinada de cationes y retenerlos n un estado
intercambiable es conocida como la capacidad de
intercambio catiénico (CEC). Esta se expresa
generalmente en términos de mg equivalentes de
hidrogeno por 100 g de coloide (meg/100g).
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La importancia de conocer el CEC, es que las
lAminas no son eléctricamente neutras debido a las
sustituciones isomorfas, donde los cationes como el
Si** son sustituidos por otros de menor carga (Al¥*),
por lo que se genera un exceso de carga negativa.
En este caso, el balance de carga se mantiene por
la presencia de cationes individuales
intercambiables en el espacio interlaminar, que es
el espacio existente entre dos laminas
consecutivas, también conocido como galerias.
Entre los cationes interlaminares mas frecuentes se
encuentran los alcalinos (Na* y K*) y los
alcalinotérreos (Mg?*). Por otra parte, si los cationes
interlaminares estuvieran en coordinacion con
grupos OH, se formaria una capa octaédrica dentro
del espacio interlaminar, desarrollando estructuras
de tipo T:O:T o 2:1:1, tal como se representa en la
figura:

Figura 7. Interacciones entre el medio y la montmorilonita.
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Figura 8. Hidratacion de la montmorillonita.
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