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Glosario

Agua de salinidad ajustada: Smart Water (SW por su nombre en inglés). Corresponde al agua
que se utiliza para inyectar a los yacimientos de petréleo en los procesos de recobro mejorado, la
cual tiene una salinidad disefiada (tipo de sal y concentracion) que le permite reducir la mojabilidad

de la roca hacia al petroleo.

Recobro mejorado: Enhanced Oil Recovery (EOR, por su nombre en inglés). Métodos, técnicas
y tecnologias que se usan para alterar las propiedades del yacimiento con el fin de aumentar la

produccion de petroleo a los limites minimos de rentabilidad.

Mojabilidad: Es la preferencia que tiene una superficie solida por un fluido en presencia de otro.
Esta preferencia se puede determinar a través del dangulo de contacto que se genera entre la linea

de contacto de las tres fases.

Dinamica molecular: Molecular Dynamics (MD, por su nombre en inglés). Método de simulacion
computacional que modela el movimiento y las interacciones de particulas atdbmicas o moleculares

en sistemas fisicos, permitiendo el estudio detallado de la materia a nivel nanométrico.

Campo de fuerza: funcion matematica y parametros usados para describir las interacciones entre
los 4&tomos de un sistema, determinando las fuerzas y las energias en una simulacién de dindmica

molecular.
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Resumen

Titulo: Evaluacion mediante dindmica molecular de la mojabilidad de sistemas salmuera —

hidrocarburo — carbonato de calcio *

Autor: Jorge Anderson Arboleda Lamus **

Palabras clave: Calcita, agua de salinidad ajustada, mojabilidad, dinamica molecular.

Descripcion: La inyeccion de aguas de salinidad ajustada es una tecnologia que permite modificar
la mojabilidad de los yacimientos de petroleo y gas de forma barata y respetuosa con el medio
ambiente en comparacion con otros métodos tradicionales. En este trabajo, se estudié mediante
dindmica molecular el efecto individual de algunas sales tipicas sobre la afinidad de la superficie
(104) de la calcita hacia modelos de crudo no polares y polares en funcion de la concentracion de
sal, del tipo de sal, y del pH. Los resultados obtenidos muestran que la doble capa eléctrica
desempefia un papel importante en el desprendimiento de los modelos de petrdleo crudo. Las sales
de iones divalentes, es decir, CaCl,, CaSO4, MgCl, y MgSOs, no forman la doble capa eléctrica
sobre la calcita, pero si lo hacen las sales de NaCl y Na>SOs. Por otra parte, la afinidad superficial
de la calcita al petréleo crudo no polar no se ve afectada por la salinidad. Sin embargo, la afinidad
de la superficie de calcita con el crudo polar se ve afectada por las condiciones de salinidad y pH
de las aguas de salinidad ajustada. Esta investigacion proporciona nuevos conocimientos sobre los
mecanismos de accidon que podrian ayudar a optimizar sus usos en la Recuperacion Mejorada de

Petroleo.

* Trabajo de grado: Maestria en quimica.
** Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director, Dr.

Enrique Mejia Ospino. Codirector, Dr. Leonardo Mufioz Rugeles.
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Abstract

Title: Molecular dynamics evaluation of wettability of brine - hydrocarbon - calcium carbonate

systems *

Autor: Jorge Anderson Arboleda Lamus **

Keywords: Calcite, smart water, wettability, molecular dynamics.

Description: Smart water injection is a technology that allows modifying the wettability of oil and
gas reservoirs in a cheap and environmentally friendly way compared to other traditional methods.
In this work, the individual effect of some typical salts on the surface affinity of calcite towards
non-polar and polar crude oil models was studied by molecular dynamics as a function of salt
concentration, salt type, and pH. The obtained results shown that the electrical double layer plays
an important role in the detachment of crude oil models. Divalent ion salts, i.e., CaCln, CaSOs,
MgClz and MgSOs, do not form the electrical double layer on calcite, but NaCl and Na;SOy salts
do. On the other hand, the surface affinity of calcite to non-polar crude oil is not affected by salinity.
However, the surface affinity of calcite to polar crude oil is affected by the salinity and pH
conditions of the smart water. This research provides new insights into the mechanisms of action

that could help optimise its uses in Enhanced Oil Recovery.

* Degree work: Master’s degree in chemistry.
** Industrial University of Santander. Faculty of Science. Departament of Chemistry. Director, Dr.

Enrique Mejia Ospino. Codirector, Dr. Leonardo Mufioz Rugeles.
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Introduccion

El petroleo crudo y el gas son recursos esenciales para el mundo moderno, ya que
proporcionan una parte significativa de las necesidades energéticas mundiales. En 2021, alrededor
del 32% del consumo mundial de energia primaria procedia del petroleo crudo (BP plc, 2022). Sin
embargo, los recursos de crudo y gas son limitados, hecho que representa un gran reto para la
industria implicada. En la actualidad, las tecnologias convencionales recuperan hasta un 35% del
petrdleo crudo original en sitio, calculado a través del factor de recobro (Recovery Factor, RF)
(BP plc, 2022). Ademas, cada dia se desarrollan e implementan técnicas de recobro mejorado
(Enhanced Oil Recovery, EOR) para mejorar la recuperacion de crudo, destacando la inyeccion de
aguas de salinidad ajustada (Smart Water, SW) como una prometedora tecnologia EOR que
incrementa el FR (Afekare & Radonjic, 2017; Anvari & Choi, 2018; Bernard, 1967; Ghasemi et
al., 2022; Goolsby & Anderson, 1964; Hussain et al., 2013; Lyu et al., 2022; Mahani et al., 2017,
2011; Rausch & Beaver, 1964).

EOR basado en la inyeccion de SW se caracteriza por ajustar la salinidad del agua para
alterar la interaccion petrdleo-agua-roca. Los iones del SW pueden interactuar con las superficie
de las rocas y con el crudo, lo que provoca varios efectos que pueden mejorar la recuperacion de
crudo (Moosavi et al., 2019; Rayhani et al., 2020). Por ejemplo, el SW puede reducir la tension
interfacial entre el crudo y el agua, favoreciendo el desplazamiento del crudo a través del
yacimiento (Jackson et al., 2016; Katende & Sagala, 2019; Liu & Wang, 2020; Yue et al., 2020).
Asimismo, el SW puede alterar la humectabilidad de la superficie de la roca, haciéndola mas
mojable al agua y, por tanto, desprendiendo facilmente el crudo de la superficie de la roca. Es
importante destacar que la eficacia del SW depende de las composiciones del crudo y de los

minerales de roca (Katende & Sagala, 2019; Morrow et al., 1998), y se trata de una tecnologia que
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puede utilizarse sola o en sinergia con otras tecnologias de EOR, como las inyecciones de
surfactantes y polimeros (Zallaghi & Khaz’ali, 2021). Al tratarse de una tecnologia EOR
prometedora, es necesario seguir investigando para optimizar sus usos y comprender sus
mecanismos de accion. Entre los mecanismos propuestos para explicar la alteracion de la
humectabilidad inducida por el SW se encuentran el intercambio multi-idnico (Multi-lon Exchange,
MIE) (Bhicajee & Romero-Zeron, 2021; Pouryousefy et al., 2016; Shabani & Zivar, 2020), la
migracion de particulas finas (Al-Sarihi et al., 2018; Nguyen et al., 2020; Winoto et al., 2012), la
expansion de la doble capa eléctrica (Electrical Double Layer, EDL) (Ligthelm et al., 2009;
Mehana et al., 2020; Pourakaberian et al., 2021; Xie et al., 2019), los efectos del pH (Austad et al.,
2010; McGuire et al., 2005), los efectos de la hidratacion (Puchana-Rosero et al., 2016), etc. En
particular, en el caso de los depdsitos de carbonato de calcio, un mecanismo clave es la adsorcion
preferente de iones especificos en la superficie del carbonato, es decir, el MIE (Badizad et al.,
2021; Koleini, Badizad, Kargozarfard, et al., 2019a). Ademas, algunos estudios han indicado que
la presencia de iones divalentes en el agua de mar, como el anion sulfato (SO4>), los cationes
calcio (Ca*") y magnesio (Mg?"), pueden desplazar a los iones monovalentes (principalmente
cationes Na") adsorbidos en la superficie de carbonato, lo que aumenta la humectabilidad al agua,

mejorando la liberacion de crudo y facilitando la produccion de los pozos (Badizad et al., 2021).

Recientemente, se ha demostrado la eficacia del SW en el EOR tanto en estudios de
laboratorio como de campo (Austad et al., 2010; Standnes & Austad, 2000; Tang & Morrow, 1999;
Zhang et al., 2007; Zhang & Morrow, 2006). Por ejemplo, Zallaghi et al. estudiaron la sinergia que
se produce cuando se inyectan SW y tensioactivos en nlcleos procedentes de yacimientos
carbonatados (Zallaghi & Khaz’ali, 2021). El &ngulo de contacto (Contact Angle, CA) entre el

petréleo crudo, el SW y un nacleo de carbonato de calcio, asi como la tension interfacial
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(Interfacial Tension, IFT) entre los fluidos fue evaluada para encontrar la proporcién 6ptima entre
las sales del SW y el surfactante. Los autores diluyeron agua de mar hasta una concentracion de =
98 ppm y realizaron experimentos de inundacion de nucleos e imbibicion. Los resultados de sus
experimentos mostraron que la inyeccion del SW incrementd el RF en un 10% mas en comparacion
con la inyeccion de agua de mar concentrada. Ademas, la adicion de un surfactante al SW puede
recuperar entre un 6 y 15% mas de crudo. Estos estudios subrayan la importancia del SW en el
EOR y animan a seguir explorando su potencial en aplicaciones reales.

Las simulaciones de dinamica molecular (Molecular Dynamics, MD) y estructura
electronica han demostrado ser herramientas computacionales invaluables para comprender, a
nivel atdbmico y molecular, los mecanismos de accion del SW en los yacimientos de crudo (Koleini,
Badizad, & Ayatollahi, 2019; Koleini, Badizad, Ghatee, et al., 2019; Koleini, Badizad,
Kargozarfard, et al., 2019b; Koleini et al., 2018, 2020; Santos et al., 2019; Wang et al., 2021; Zhao
et al., 2019). Por ejemplo, utilizando métodos computaciones, los investigadores han obtenido
informacidn sobre las interacciones entre los iones acuosos, los minerales y los modelos de
petréleo crudo, informacién que ha permitido comprender el papel del SW en la alteracién de la
humectabilidad de los minerales (Badizad et al., 2021; Koleini, Badizad, Ghatee, et al., 2019;
Koleini et al., 2018). Badizad et al. proporcionaron una vision atomistica del papel de los iones a
salinidades entre 100000 y 300000 ppm sobre la modulacion de las caracteristicas
microestructurales de la superficie (104) de calcita mojada por modelos de petroleo crudo (Badizad
et al., 2021). En concreto, los autores concluyeron que el Ca?" y el Mg?* tienden a coordinar
carboxilatos negativos en la regién de bulto del agua, facilitando el desprendimiento de los acidos
carboxilicos de la superficie de la calcita; asimismo, los iones SO4% crean una capa negativa en la

superficie mineral que repele los compuestos que contienen grupos carboxilato.
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Por otro lado, Koleini et al. estudiaron el papel de las sales NaCl y MgCl; en la interaccion
entre el cido benzoico (Benzoic Acid, BA) y la superficie (104) de la calcita en condiciones &cidas
(pH < pKa) (Koleini, Badizad, Ghatee, et al., 2019). Se seleccionaron dos salinidades, 30000 ppm
con [NaCl] > [MgCI2] (salinidad A) y 30000 ppm con [NaCl] = [MgCI2] (salinidad B). Para la
salinidad A, los resultados mostraron que se formé una EDL conformada principalmente por iones
Na* y CI, lo que dificultd6 que BA estuviera cerca de la superficie de la calcita; ademas, la
interaccion entre BA y Mg?* tiene lugar principalmente en el bulto del agua. Sin embargo, para la
salinidad B, el Mg?* se acercé a la superficie de la calcita y atrajo a las moléculas de BA. Ellos
concluyeron que las soluciones con NaCl y bajas concentraciones de MgCl. son esenciales para
desprender resinas y asfaltenos con grupos aromaticos y carboxilicos en la superficie de la calcita.

En este trabajo, se realizaron simulaciones MD para investigar el efecto de la salinidad y
el pH sobre la afinidad de modelos de petroleo crudo a la superficie (104) de la calcita. En concreto,
se probaron las sales NaCl, Na,SO4, CaCl,, CaSO4, MgCl2 y MgSOs, y se ajustaron los valores de
pH mediante el grado de protonacion de los &cidos carboxilicos. Los resultados obtenidos aportan
nuevos conocimientos sobre los mecanismos de accion del SW y ayudaran a optimizar sus usos en

el EOR.
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1. Marco Teorico
La Quimica Computacional es una parte de la quimica, la cual se basa en las teorias de la
mecanica cuantica, la mecanica clasica y la termodinamica estadistica, y que, por medio de
modelos y simulaciones computacionales que representan sistemas, permite el estudio y la

resolucion de problemas quimicos desde el punto de vista atdmico y molecular (Cramer, 2014).

La determinacion del uso de una teoria y modelo para calcular propiedades termodindmicas
de los sistemas depende de la precisién deseada en los resultados (nivel de aproximacién), el
tiempo con el que se disponga (costo computacional), asi como de los equipos (hardware) y
programas (software) con los que se cuenta (Cramer, 2014). Por ejemplo, si se desea calcular una
propiedad como un minimo de energia potencial en una configuracién de una molécula de unas
pocas decenas de &tomos, usar la mecanica cuantica es una opcion mas favorable que la mecéanica
clasica, ya que la primera es mas precisa a la energia real de la molécula, a pesar de tener un costo
computacional relativamente mayor. Mientras que, para calcular una propiedad de bulto como la
densidad de un sistema representado por cientos o miles de atomos o moléculas, usar una
aproximacion basada en la mecanica molecular es la opcién mas favorable ya que sus costos
computacionales son mucho menores que los de la mecénica cuéntica y los resultados seran

cercanos a los valores experimentales.

La dindmica molecular (Molecular Dynamics, MD) es un método de simulacién en quimica
computacional que se basa en la mecanica molecular, la segunda ley de Newton y la termodinamica

estadistica (Arboleda-Lamus et al., 2021).
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1.1. Mecanica molecular
La mecanica molecular es el uso de funciones de energia empiricas para el modelamiento
de sistemas quimicos (Hubbard, 1996). Las siguientes consideraciones son la base tedrica de la

mecanica molecular (Abascal et al., 2014):

o En el tratamiento atdbmico se considera que el nicleo y los electrones estan
agrupados en un mismo punto.

. La energia potencial es funcion de la posicion de los ndcleos y se divide en
interacciones enlazantes y no enlazantes. Las interacciones enlazantes entre los 4tomos se
modelan con potenciales arménicos y periodicos; estas interacciones se resumen en enlace,
flexion angular, y flexion torsional. Mientras que, las interacciones no enlazantes son
modeladas por potenciales que poseen términos atractivos y repulsivos; estas interacciones
se resumen en Van der Waals y Coulomb. En algunos casos, se utilizan potenciales
especiales para simular efectos como la polarizacion.

o Los pardmetros de las funciones de energia potencial son optimizados con
base en datos experimentales. Sin embargo, algunos parametros, como por ejemplo la carga
de un &tomo en un grupo funcional especifico, pueden ser calculados mediante mecanica
cuéntica.

. La energia potencial total del sistema es la suma de las energias potenciales

de los pares de interaccion formados por los n atomos que compone al sistema (ecuacion

1).

Epot,tot = Z?:l Z?:l,j;tiEEnlij + EAngij + ETorl-]- + EWdVl-]- + ECoulij (1)
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Donde Egni;;r Eanguij» Etory; Evawy; Y Ecout;; SON las energias de pares entre los &tomos i

y j de enlace, angular, torsional, Van der Waals y de Coulomb, respectivamente.

En la mecéanica molecular, el conjunto de parametros y la forma funcional de los
potenciales de interaccion intramoleculares e intermoleculares usados para describir una especie
quimica son conocidos como campo de fuerza (force field, ff) (Cygan et al., 2004). Para realizar
estas simulaciones, se especifica el espacio fase, es decir, las posiciones y las velocidades iniciales,
y el ff para cada especie de atomos del sistema; de tal forma que la fuerza a la que cada atomo es
sometido se calcula con base en el negativo del gradiente de la energia potencial de pares i j

(ecuacion (2).
Fi=-VE; (2)

Donde F;, Vy E;; es la fuerza a la que cada atomo i es sometido en la interaccion con el

atomo j, el operador diferencial nabla y la energia potencial de interaccion de pares i j,

respectivamente.

1.2. Segunda ley de Newton
Para calcular la evolucién temporal del espacio fase de cada atomo i que compone el
sistema, esto es las posiciones y las velocidades atémicas, la segunda ley de Newton (ecuacién (3)

es usada una vez se conoce la fuerza a la que cada atomo es sometido (ecuacion (3).

Fl(t) =My = Mi—5-  (3)

Donde m; es la masa, d; es la aceleracion, y l“) la segunda derivada de la posicion

Ti(r) con respecto al tiempo de cada atomo i del sistema.
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Uno de los métodos méas usados para resolver de manera numérica la ecuacion de
movimiento de Newton (ecuacion (3) es el método de velocidad de Verlet, el cual realiza la
integracion temporal por medio de una serie de Taylor. Las ecuaciones 4 y 5 son los resultados de
la integracion numérica del método de velocidad de Verlet para calcular el espacio fase de cada

atomo i que compone al modelo (Valenzuela-Gonzalez, 2011).
7 =7 . At 1Fiw At (4
Tige+ar) = Ty T ViU +3 — (4)

> —_ 3 1 Fiey | Figesan
Vie+ae) = Vi) T3 (:n—i + %)At ©)

Donde 7t1ar) Y Vice+ar) SON la posicion y la velocidad en un paso de tiempo At .

1.3. Termodinamica estadistica

Para calcular el estado termodinamico y sus variables (energia interna, presion, volumen,
temperatura), la MD hace uso de la termodinamica estadistica para conectar el mundo
microscdpico con el macroscépico por medio de las ecuaciones 6 y 7 (Donald A. McQuarrie, 1997;

McQuarrie, 1999).
Unvry =<Ewyr >¢= Zj-”:l piwyvnEiwyy (6)

Sy, = —kg Zﬂ‘il pj(N,V,T)ln (Pj(N,V.T)) (7)

Donde U v,ry Y Sv,v,r) SON la energia interna del sistema y la entropia, respectivamente.
< Ewyr) >t esel promedio temporal de las diferentes energias a las que el sistema puede acceder
dada sus condiciones de nimero de particulas (N), volumen (V) y temperatura (T). p;v,v.r) €s la

probabilidad de ocupacion del microestado j compatible con el macroestado. M es el nimero de

microestados compatibles con el macroestado. Mientras que, Ej(y,y es la energia del microestado
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compatible con el macroestado y solo depende del nimero de particulas y del volumen. A partir
de estas dos ecuaciones y con su correcto tratamiento, se calculan todas las variables

termodinamicas, como la presion, la energia libre de Gibbs, la entalpia, etc.

Para solucionar las ecuaciones 6 y 7 es necesario tener en cuenta cuales son las condiciones
del sistema y su interaccion con los alrededores, lo cual conlleva a un concepto conocido como
ensambles estadisticos, colectivos estadisticos o simplemente ensambles o colectivos. Entre otros,
se pueden tener ensambles microcandnicos, candnicos, macrocanonicos, isotérmicos-isobaricos,

los cuales suponen las siguientes condiciones (Atkins, 2010; Levine, 2009):

o Colectividad microcandnica: El sistema no intercambia energia ni materia
con sus alrededores. Su energia, nimero de particulas y volumen son constantes. Se suele
referir a este como ensamble NVE.

o Colectividad canonica: El sistema no intercambia materia con los
alrededores, pero si calor. Su energia varia, pero su nimero de particulas, volumen y
temperatura son constantes. Conocido como ensamble NVT.

o Colectividad macrocanonica: El sistema intercambia energia y materia con
sus alrededores. EI volumen, la temperatura y potencial quimico son constantes en el
tiempo.

o Colectividad isotérmica-isobarica: El sistema intercambia energia, pero no
materia con sus alrededores. El volumen, la temperatura y la presion son constantes. Es

conocido como ensamble NPT.

Desafortunadamente, los sistemas fisicos reales no son ensambles microcanénicos donde

NVE son constantes, con lo cual, bastaria resolver la ecuacion de la segunda ley de Newton
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(ecuacion (3) para encontrar el espacio fase de cada atomo. Mas bien, estos se encuentran mas
cercanos a ser sistemas NVT o NPT en los que se intercambia energia con los alrededores,
produciéndose fluctuaciones energéticas del sistema. Por tanto, para realizar la integracion en el
tiempo de los &tomos y encontrar el espacio fase (posiciones y velocidades), es necesario modificar

la ecuacion (3, introduciendo las condiciones del sistema y su interaccién con los alrededores.

Para esto, diferentes algoritmos han sido creados para mantener constantes propiedades
termodinamicas como la temperatura y la presion. Por ejemplo, cuando se tienen ensambles donde
la temperatura y/o la presion son constantes, un algoritmo popular para realizar los tiempos de
integracion es el de Nosé-Hoover, el cual usa ecuaciones de movimiento no Hamiltonianas
(ecuaciones 8 y 9) para calcular el espacio fase de cada atomo del sistema y mantener constante la
temperatura (Hiinenberger, 2005). Conceptualmente, el termostato de Nosé-Hoover es incluido
dentro del modelo (Figura 1) a través de una variable ficticia , la cual es una constante de friccion
que frena las particulas para mantener la temperatura constante, por lo que es como si el sistema
se encontrara sumergido en un bafio térmico, con lo que la distribucion de la temperatura se realiza

de manera uniforme a cada uno de los atomos del modelo.

- - - dz?i
Fiey = Mty = mdiy = mi— 5> (8)

d{(t) _ 1 N 172({;) 3N+1
ek 6(2i=1mi 12 ——kgT) 9)

Donde Q es una constante de relajacion, o constante de friccion. Mientras que kg y T, son

la constante de Boltzmann y la temperatura objetivo a la que el modelo debe mantenerse,

respectivamente.
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Figura 1

Representacion conceptual del termostato de Nosé-Hoover. Adaptado de (Valenzuela-Gonzdlez,

2011)
Sistema ﬁ
Termostatos
Caja de simulacion Atomos
v

L P
R B

Si en el sistema hay un solo termostato se dice que es el esquema inicial de Nosé-Hoover,
pero si hay varios termostatos en forma de cadena se dice que es el esquema de las Cadenas de
Nosé-Hoover. Las ecuaciones 8 y 9 pueden ser resueltas mediante el método de velocidad de Verlet
asumiendo series de potencia y pasos discretos del tiempo. Los primeros cuatro pasos de la
integracion del algoritmo de velocidad de Verlet se calculan mediante las ecuaciones 10, 11y 12

(Hiinenberger, 2005).

.

Fip
m;

- - - 1 -
Tierar) = Ty + DAt +5 (5 = = {oyin)At?  (10)

>

- _ 2 1 Fi(t) -
Viestty = Vi 5~ Vi)t (11)

m;
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1 3N+1

Ui
¢ (e42) = Ohr CLym =2 —=——=kT)At (12)

Después de los primeros cuatro pasos de tiempo, la friccion y la velocidad se calculan

mediante las ecuaciones 13 y 14 (Hiinenberger, 2005).

. at Fitran
B AL UEHAD)

Ui = 13
i(t+At) 1+%z(t+m) ( )
1 17'2(t+“) 3N+1
i(t+5 +
Seran =S4ty T o4 ELmi—2 ———kgT)At (14)
2

Los manuales de buenas practicas en MD sugieren el uso de ensambles termodindmicos
NVE, NVT y NPT para las diferentes etapas de una simulacion en MD (Braun et al., 2019;
Grossfield et al., 2019). En la presente investigacion los sistemas se simularon en los ensambles
NVT y NPT para las etapas de equilibrio-estabilizacién y produccion, usando los algoritmos de

Nosé-Hoover en LAMMPS (Thompson et al., 2022).
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2. Materiales y métodos
2.1. Fasesy campos de fuerza
2.1.1. Modelo de la superficie de calcita
La calcita es el polimorfo mayoritario del mineral carbonatado de calcio (CaCOs). Entre
los diferentes planos superficiales de la calcita, se seleccion6 el plano (7104) por ser el plano de

clivaje cristalografico mas estable de la misma (Figura 2) (Badizad et al., 2021).

Figura 2

La superficie (104) del mineral de la calcita

El ff desarrollado por Xiao et al (Xiao et al., 2011) fue seleccionado entre los diferentes ff
disponibles para describir el mineral de calcita porque ha mostrado buenos resultados en
investigaciones previas sobre propiedades de bulto e interfaciales de este mineral (Ali et al., 2020;
Le et al., 2020). En el ff de Xiao, las interacciones Van der Waals son descritas por un potencial
AB de Lennard — Jones (ecuacion 15) el cual fue desarrollado con reglas geométricas (ecuaciones

16y 17).

Ajj Bij
Eyy = rsz_r_ej (15)

ij ij
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Aij = \JAA;  (16)
Bij=BiB; (17)
Donde 4; y B; son las interacciones repulsivas y atractivas de Van der Waals,
respectivamente; y 7;; corresponde a la distancia entre el 4&tomo i y el atomo ;.
Por otra parte, las interacciones electrostaticas de largo alcance se modelaron mediante el
potencial de Coulomb (ecuacion 18).

e?q;q;
ATTENT

Ecou = (18)

Donde gi y g; son las cargas de los 4tomos i y j, e es la carga del electron, & es la
permitividad del vacio.

Particularmente, para el anidon carbonato, las interacciones angulares y las interacciones
diédricas impropias se describen mediante un potencial arménico (ecuacion 19) y un potencial

periddico (ecuacion 20), respectivamente.
Eang = koijx(0ijx — eo,ijk)z (19)
Eimpr—coz- = kyijiu(1 = cos(2;))  (20)
Donde los pardmetros kg ik y 6o,iix describen la constante de fuerza y la constante de angulo
de equilibrio entre tres atomos i, j y k que poseen un enlace, respectivamente, en este caso O;-Cj-

Or. Y el parametro ky, ;i es la constante de fuerza del angulo impropio entre los planos formados

por los atomos O;-Cj-Ox y por los atomos Cj-O-O..

2.1.2. Modelos de petrdleo crudo
El petréleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos que puede caracterizarse como
Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos mediante el método de fraccionamiento SARA. En

este trabajo, se seleccionaron dos tipos de modelos de petroleo crudo: un modelo de petrdleo crudo
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no polar y un modelo de petroleo crudo polar. EI modelo de petroleo crudo no polar se model6 con
heptano, y el modelo de petréleo crudo polar fue una mezcla de 4cido heptanoico y heptano. La
variacion del pH se simulé cambiando el grado de protonacion del acido heptanoico, el cual tiene
un pKa=4.4. Asi, a pH << 4.4 (mucho menor que el pKa) el modelo de crudo polar era una mezcla
entre acido heptanoico — heptano, a pH = 4.4 (igual que el pKa) era una mezcla de acido heptanoico
— heptanoato — heptano, y a pH >> 4.4 (mucho mayor que el pKa) era una mezcla de heptanoato —
heptano. Es importante sefialar que, a medida que aumenta el pH aumenta la polaridad del modelo
de petroleo crudo.

Los modelos de petroleo crudo fueron descritos por el ff de Potenciales Optimizados para
Simulaciones de Liquidos — Todos los Atomos (Optimized Potentials for Liquid Simulations — All
Atoms, OPLS-AA) (Jorgensen et al., 1996) que es compatible con el Xiao ff. Por lo tanto, el ff
OPLS-AA utiliza las mismas ecuaciones 15, 16, 17, 18 y 19 que el ff de Xiao pero afiade un
potencial armonico para las interacciones de enlace entre dos atomos (ecuacion 21), un potencial
periddico para las interacciones diédricas propias (ecuacion 22) y un potencial armoénico para las

interacciones diédricas impropias (ecuacion 23).
2
Eemi = krij(rij —moijx)” (21
Egie—pro = Vojia(1 4 cos(@ijx1)) + Vaijia (1 — cos(2¢;ju1)) + Vaijia (1 +
cos(3¢ij1)) + Vaujr(1 — cos(4eijii))  (22)
2
Egie—impro = ko ijii(®ijr — Poijia)  (23)
Donde k:.;; y o« son la constante de fuerza y la distancia de equilibrio entre dos dtomos

enlazados i y j, respectivamente. Vo, Vi, V2in, Vs son las constantes de fuerza del diedro

propio formado por los cuatro 4tomos i, j, k, y /. Del mismo modo, kg, ijjxi y Po,;ji son la constante



EFECTO DE SALINIDAD Y pH SOBRE AFINIDAD SUPERFICIAL CALCITA 30

de fuerza y el angulo impropio de equilibrio entre los dos planos formados por los atomos i, j, y £,

y los atomos j, k, y /, cuando los atomos i, k£ y / estan enlazados al atomo central ;.

2.1.3. Modelos de aguas de salinidad ajustada

Con el fin de comprender los efectos individuales de algunos iones presentes en el agua de
formacion y en el agua utilizada en las técnicas de inyeccion de agua del EOR, se seleccionaron
las sales NaCl, CaCly, MgCl>, NaxSO4, CaSO4 y MgSOy4 para construir los modelos del SW.

Los iones de Na*, Ca?", Mg?" y CI" fueron descritos con el ff OPLS-AA (ecuaciones 15,
16, 17 y 18) (Jorgensen et al., 1996). En el caso del SO4*, las interacciones intermoleculares, es
decir, Lennard-Jones y Coulomb (ecuaciones 15, 16, 17 y 18) fueron descritas por el ff Cannon
(Cannon et al., 1994); mientras que, las interacciones intramoleculares, es decir, enlace (ecuacion
21) y enlace angular (ecuacion 19) fueron descritas por el ff'de Williams (Williams et al., 2014).
Ademas, se utilizo el ff TIP3P (Jorgensen et al., 1983) para describir el modelo del agua
(ecuaciones 15,16, 17, 19y 21) porque el ff de Xiao se parametriz6 para que fuera compatible con
el ff TIP3P (Xiao et al., 2011). Todos los parametros intermoleculares se indican en el Apéndice

A'y el Apéndice B.

2.2. Distribucion de iones sobre la superficie (104) de la calcita y la doble capa eléctrica
Para evaluar la afinidad superficial de la superficie de calcita hacia los iones SW, asi como
la formacion de la EDL, se construyeron cajas de simulacion con una configuracion inicial como
la mostrada en la Figura 3a. Para ello se utilizaron los programas PACKMOL (Martinez et al.,
2009) y VMD (Humphrey et al., 1996).
Las dimensiones de las cajas de simulacién fueron 161.9180 x 24.9500 x 153.6724 A3,
donde 161.9180 x 24.9500 x 10.6724 A3 pertenecian a la superficie de la calcita, 161.9180 x

24.9500 x 90 A® pertenecian a los modelos SW (cada uno con 11777 moléculas de agua), y
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161.9180 x 24.9500 x 53 A3 pertenecian al espacio de vacio que asegura la no interaccion del
sistema con su réplica en el eje z.

Los modelos del SW evaluados fueron las sales de NaCl, CaCl>, MgClz, NaxSO4 y MgSO4
a 3000 ppm y 30000 ppm y la sal de CaSO4 a 2600 ppm y 26000 ppm. Las sales de NaCl, CaCla,
MgClz, Na;SO4 y MgSO4 tienen solubilidades maximas por encima de 30000 ppm (National
Center for Biotechnology Information, 2023a, 2023e, 2023f, 2023c, 2023b). Mientras que CaSO4
tiene una solubilidad maxima de alrededor de 2600 ppm (National Center for Biotechnology
Information, 2023d). Sin embargo, es sabido que, en los fendmenos interfaciales, cerca de la
interfase, la concentracion de una sal puede ser mayor o menor que la concentracion en la region
de bulto. Por lo tanto, para entender y tratar de reproducir el efecto de la alta salinidad del CaSO4

en la interfase entre la superficie (104) de la calcita y el SW, el CaSO4 a 26000 ppm fue simulada.

Figura 3
a) Configuracion inicial de las simulaciones sobre la afinidad superficial de la calcita a los iones.
b) Configuracion inicial de las simulaciones sobre el efecto del SW sobre la afinidad superficial

de la calcita a los modelos de petroleo crudo
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2.3.  Efectos del agua de salinidad ajustada sobre la afinidad superficial de la calcita
hacia los modelos de petroéleo crudo

En este trabajo se utilizo la configuracion de la gota cilindrica de petroleo crudo (Tenney
& Cygan, 2014) para evaluar la afinidad de la superficie (104) de la calcita hacia los modelos de
crudo estudiados. En concreto, los modelos de crudo de forma cilindrica se dispusieron a 5 A por
encima de la superficie de la calcita y se rodearon de agua o SW, como muestra la Figura 3b. La
geometria cilindrica de las gotas proporciona ventajas para calcular el angulo de contacto a nano
escala, al reducir la tension en la triple interfase y la curvatura de la gota (Klauser et al., 2022).
Ademas, las condiciones periddicas de frontera en el eje y se aprovechan para reducir el tamano
de la simulacién y el costo computacional.

Las dimensiones de las cajas de simulacion fueron 161.9180 x 24.9500 x 153.6724 A3,
donde 161.9180 x 24.9500 x 10.6724 A® pertenecian a la superficie de la calcita, 161.9180 x
24.9500 x 110 A3 pertenecian a los modelos del SW (cada uno con 11777 moléculas de agua), y
161.9180 x 24.9500 x 43 A* pertenecian al espacio de vacio que garantiza la no interaccion del
sistema con su réplica en el eje z. Las gotas cilindricas tenian un radio de 22 A y una anchura de
24.9500 A.

La Tabla 1 muestra todos los sistemas en los que se evaluo la afinidad de la superficie de
calcita a los modelos de petréleo crudo. Para las simulaciones con heptanoato (modelo de petroleo
crudo polar a pH = 4.4 y pH >> 4.4), fue necesario afiadir cationes adicionales a los modelos del
SW buscando neutralizar la carga del sistema. Es importante sefialar que estos cationes afiadidos
no se incluyeron en el calculo de la concentracion del SW. Del mismo modo, no se tuvieron en
cuenta los efectos del pH sobre el mineral de calcita y las sales de sulfato. El mineral de calcita se

mantuvo fijo mediante el uso del comando -setforce- en LAMMPS.
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Las concentraciones de sal de 2600 ppm y 3000 ppm fueron consideradas como
condiciones de baja concentracion de sal (Low Salinity Concentration Condition, LSCC), y de

26000 ppm y 30000 ppm como condiciones de alta concentracion de sal (High Salinity

Concentration Condition, HSCC).
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Tabla 1

Sistemas evaluados en la afinidad superficial de la calcita a los modelos de petroleo crudo dispersos en diferentes modelos del SW

Composicion del modelo de petréleo crudo (fase Numero de moléculas Concentracion de compuestos polares pH

dispersa) / Composicion inteligente del agua (fase (ppm) / concentracion de sal (ppm)

continua)
Agua/heptano 1453 /1264 et
€ Heptano/agua 156 / 11777 e fmmme
'% Heptano/NaCl — agua 156 /(11" 110 = 11777 ---- /3000
§ 156 /(112 1127) - 11777 ---- /30000
g Heptano/CaCl, — agua 156 /(6" 12— 11777 ---- /3000
s 156 /(59" 118 — 11777 —= /30000
é Heptano/CaSO4 — agua 156 / (4*4)— 11777 ---- /2600
Eo 156 /(4242 - 11777 ---- /26000
Heptano/MgSO4 — agua 156/ (5t 5)— 11777 ---- /3000
156 /(557 55— 11777 ---- /30000
= Heptanoato — heptano/Na" — agua 30-156/30-11777 198652 / ----
g- Heptanoato — heptano/Ca®" — agua 30-156/15-11777 198652 / ----
8 Heptanoato — heptano/Mg?* — agua 30-156/15-11777 198652 / ----
é Heptanoato — heptano/NaCl — agua 30-156 /(117 11) - 11777 198652 / 3000
%i 30156/ (1127 1127) - 11777 198652 /30000 a4
2 Heptanoato — heptano/Na,SO4 — agua 30-156 /(387 4)— 11777 198652 /3000
§ 30-156/(122746°) - 11777 198652 / 30000
[©]
= Heptanoato — heptano/CaCl, — agua 30-156/(6"12)— 11777 198652 /3000
30—-156/(59* 118)— 11777 198652 /30000
Heptanoato — heptano/CaSO4 — agua 30-156/(4*4)- 11777 198652 / 2600
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30— 156/ (427 42°) — 11777
30— 156/ (227 147 — 11777
30— 156/ (83" 1367) — 11777
30156 /(5" 5)— 11777
30— 156 /(55" 557 — 11777

Heptanoato — heptano/MgCl, — agua

Heptanoato — heptano/MgSOs4 — agua

35

198652 /26000
198652 /3000
198652 /30000
198652 /3000
198652 /30000

Acido heptanoico — heptanoato — heptano/Na+ — 15-15-156/15- 11777 100023 — 99249 / ----
agua
Acido heptanoico — heptanoato — heptano/NaCl — 15-15-156/(26" 11" — 100023 — 99249 /3000 a4
agua 11777 100023 — 99249 / 30000
15-15-156/(127" 112-) -
11777
Acido heptanoico — heptano/agua 15-156/11777 199892 / ----
; <<44
Acido heptanoico — heptano/NaCl — agua 15-156 /(11" 11)) = 11777 199892 /3000
15-156/(112* 112°) - 11777 199892 /30000

Nota: "y~ por encima de los nimeros corresponden al nimero de cationes y aniones en el agua, respectivamente. Las concentraciones
en los modelos de petroleo crudo corresponden a las moléculas polares en el heptano. = igual a, << mucho menor que, y >> mucho

mayor que.
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2.3.1. Estimacion de la afinidad superficial de la calcita hacia las gotas de petroleo crudo

La Figura 4 muestra dos casos hipotéticos de gotas sobre una superficie, simulados por
MD. Como muestran, algunas gotas pueden estar en contacto directo con la superficie (Figura 4a)
o no (Figura 4b). Para las gotas que estan en contacto directo con la superficie, el angulo de
contacto es una medida de la afinidad superficial de la superficie a la gota. En el caso de las gotas
que no estan en contacto directo con la superficie, nosotros propusimos un enfoque alternativo
para evaluar la afinidad superficial mediante el calculo de la altura de las gotas sobre la superficie

(Has).

Figura 4
Casos hipotéticos de gotas en una simulacion por MD. a) Una gota que estd en contacto directo
con la superficie y tiene un angulo de contacto. b) Una gota que no esta en contacto directo con

la superficie y tiene una altura Hys sobre la superficie
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En nuestra metodologia, el perfil de masa de densidad de la gota se utiliza para delimitar

las interfaces. Inicialmente, los pardmetros X., p, y w de la ecuacion 24 se ajustan a la densidad
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p(X)|, de cada altura Z en el eje Z. A continuacion, los parametros X., R, y Z. de la ecuacion 25
se ajustan a los puntos X. y Z. Por tltimo, la altura de las gotas (Has) se calculan con la ecuacion

26.

2(X—Xe)

w

p(X)|z =5 (1 — tanh (

) (24)
R? = (X, —X)*+ (Z—Z2.)* (25)
Hys=Z.—R (26)

Donde X. es el centro de la interfase, w es el espesor de la interfase y p es la densidad
media de la gota. R, X, y Zc son el radio y el centro de la circunferencia en los ejes X y Z,
respectivamente. Los puntos negros de la Figura 4 son los pares de puntos X. y Z (mitad de la
interfase gota - SW) de las gotas y los puntos morados son los puntos ajustados a los puntos negros
por la ecuacion 25. Las gotas con Hys entre 1.5y 5 A (1/2 del cutoff o corte) se consideran que
interaccionan fuertemente con la superficie (104) de la calcita, mientras que las gotas con Hys
superiores a 5 A se consideran que interaccionan débilmente.

Adicionalmente, se calcularon perfiles de densidad unidimensionales y bidimensionales
(densidad masica y densidad numérica), funciones de distribucion angular (angular distribution
function, adf) y funciones de distribucion radial (radial distribution function, rdf) para cada fase
durante la etapa de produccion con resoluciones espaciales y temporales de 0.2 A, 1.8 grados y 1
fs, respectivamente; estos valores termodindmicos se promediaron cada 1 ns o todo el tiempo de

la etapa produccion a lo largo de toda la etapa de produccion.

2.4. Condiciones de simulacion
Todas las simulaciones se realizaron utilizando el software LAMMPS (Thompson et al.,
2022) con una temperatura, presion y cutoff establecidos en 298.15 K, 1 atm y 10 A,

respectivamente. Las simulaciones de la seccion 2.2, centradas en la EDL sobre la superficie de la
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calcita, siguieron estas etapas: 1 ns en un ensamble NVT, 1 ns en un ensamble NPT y 4 ns en un
ensamble NVT, todo durante la etapa de estabilizacion. Por ultimo, 8 ns en un ensamble NVT
durante la etapa de produccion.

En el contexto de las simulaciones de la afinidad superficial de la calcita hacia las gotas
modelo de petroleo crudo de la seccion 2.3, se exploraron diferentes condiciones de simulacion.
Cuando se emple6 el modelo de petroleo crudo no polar, las simulaciones progresaron a través de
varias etapas: comenzando con 1 ns en un ensamble NVT, seguido de 1 ns en un ensamble NPT,
luego 1 ns en un ensamble NVT para la estabilizacion, y finalmente 5 ns en un ensamble NVT
para la produccion. Por otra parte, cuando se utilizdo el modelo de crudo polar, las etapas de
simulacion fueron las siguientes: 1 ns en un ensamble NVT, 1 ns en un ensamble NPT, 8 ns en un
ensamble NVT para la estabilizacion y 8 ns en un ensamble NVT para la produccion. Ademas,
para evaluar si el tiempo de produccion fue lo suficientemente largo para alcanzar el equilibrio
termodindmico, el modelo de crudo polar disperso en el SW de NaCl a 3000 ppm y MgSO4 a
30000 ppm ambos a pH >> 4.4, se les permitio evolucionar 12 ns adicionales durante la etapa de

produccion.
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3. Resultados y discusion

3.1. Doble capa eléctrica sobre la superficie (104) de la calcita

Figura 5

Perfil unidimensional de la distribucion de hidrogenos y oxigenos del agua, y perfil
unidimensional de densidad de masa sobre la superficie (104) de la calcita. Estos perfiles fueron

promediados durante 8 ns
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Una de las caracteristicas mas destacadas de los resultados de las simulaciones es que
aparentemente el agua se dispone en una doble capa de hidratacion (Double Hydration Layer,
DHL) entre 1.0 y 3.0 A sobre la superficie de la calcita. Al realizar un perfil unidimensional de
densidad de masa del agua, se observaron dos maximos de alta densidad de aproximadamente 4 y
2.5 g/em’ sobre la superficie de la calcita como muestran las lineas de color cian en la Figura 5 y

la Figura 6, asi como en el Apéndice C y Apéndice D. Ademads, al calcular los perfiles
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unidimensionales de la distribucion de los oxigenos e hidrogenos de las moléculas de agua sobre
la superficie de calcita (Figura 5), se encontr6 que la distribucion de los atomos sobre la superficie
seguia el siguiente orden: oxigenos (1.4 A), hidrogenos (1.8 A), oxigenos (2.5 A) e hidrogenos
(3.0 A). En la cual, el primer maximo de distribucion atomica del hidrogeno es por poco mas alto
que la de los oxigenos, pero que por su forma ancha y con un hombro, aparentemente esta
compuesta por la superposicion de dos maximos de distribucion, con lo cual, es posible inferir
que en la primera capa de la DHL las moléculas de agua se encuentran orientadas mayoritariamente
con los oxigenos hacia la superficie, mientras que en la segunda capa, las moléculas de agua se
encuentran mayoritariamente orientadas con los hidrogenos hacia la superficie. Este fenomeno del
aparente ordenamiento de las moléculas de agua en una DHL puede ser explicado a través de la
estructura quimica de la calcita y ha sido encontrado antes en estudios experimentales (Brugman
et al., 2020; Fenter et al., 2000, 2013; Fenter & Sturchio, 2012; Geissbiihler et al., 2004; Heberling
et al., 2011; Magdans et al., 2007).

Debido a su proporcion estequiométrica de Ca2}; ;. v C 0§;alcite, la superficie (104) de la
calcita no tiene carga eléctrica neta. Sin embargo, por la distribucion espacial de sus iones, esta
presenta una leve polaridad; la cual fue confirmada mediante el célculo del momento dipolar,
dando como resultado el vector —2.6724 * 107311 — 1.1151 * 107%%] + 2.6724 * 10731k (C *
m), que como se evidencia, tiene una componente positiva que apunta sobre la superficie (7104) de
la calcita con una direccion de 135, 90 y 45 grados con respecto a los ejes x, y, y z, respectivamente.
Adicionalmente, la superficie (104) de la calcita tiene sitios receptores de cargas positivas

( 0§;alcita) y sitios receptores de cargas negativas (CaZ/,;;,) que pueden interactuar fuertemente

2+ _
calcita

con las moléculas de agua a través de las interacciones electrostaticas Ca —0H, ¢

interacciones de puente de hidrogeno C 032.,;alcim — —H,0. De esta manera, esto sugiere que el
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efecto combinado entre un momento dipolar cuyas lineas de campo apuntan hacia arriba de la
superficie y sitios receptores de cargas positivas y negativas, podrian explicar porque las moléculas
de agua se organizan en una DHL con los oxigenos apuntando hacia la superficie en la primera
capa, y los hidrogenos en la segunda. Estos resultados muestran la fuerte afinidad de la superficie
de la calcita por el agua, lo que concuerda con investigaciones anteriores (Badizad et al., 2021;
Koleini, Badizad, Ghatee, et al., 2019).

Los modelos del SW de las sales NaCl y Na>xSO4 formaron la doble capa eléctrica (EDL)
con la capa Stern compuesta por Na* y la capa Difusa compuesta por Cl- 0 SO4> sobre la superficie
(104) de la calcitaa LSCC y HSCC, como se muestra en el perfil unidimensional de la distribucion
de cargas de la Figura 6a y la distribucion de iones del Apéndice Ca-b y el Apéndice Da-b. El
modelo del SW de la sal de NaCl a LSCC y HSCC form6 un primer maximo de carga positiva
alrededor de 2.3 A; asimismo, un segundo maximo de carga negativa alrededor de 3.5 A (Figura
6a-b, Apéndice Ca-b, Apéndice Da-b). De forma similar, el modelo del SW de la sal Na;SO4 a
HSCC mostrd un primer maximo cargado positivamente alrededor de 2.3 A y segundo maximo
cargado negativamente alrededor de 4.0 A (Figura 6b, Apéndice Db). Estos dos méximos cargados
positiva (Na") y negativamente (Cl" 0 SO4>) de los modelos SW de NaCl y Na,SOs, se encontraban
dentro de la DHL del agua y pueden considerarse como las capas Stern y Difusa de la EDL,
respectivamente. Por otro lado, y en particular, el modelo del SW de la sal NaxSO4 a LSCC mostro
un primer maximo débil de carga negativa alrededor de 1.5 A, seguido de un maximo mas alto
cargado positivamente alrededor de 2.3 A, y un tercer maximo mas alto cargado negativamente
alrededor de 3.3 A (Figura 6a, Apéndice Ca). Teniendo en cuenta que la altura del primer méaximo
de carga del Na,SO4 estaba alrededor de -1.3 e (2/3 de la carga del SO4>), y que el segundo y el

tercer maximo son mas altos que esta, nosotros consideramos que el segundo y el tercer maximo
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pueden ser considerados como las capas de Stern y Difusa de la EDL, respectivamente.
Adicionalmente, es de destacar, que los Na", los cuales formaron la capa de Stern, se encontraban
entre el primer y el segundo maximo de distribucion de los oxigenos de la DHL; mientras que, los
ClI' y SO4*, que formaban la capa difusa, estaban justo después del segundo maximo de
distribucion de los hidrégenos de la DHL.

Contrariamente a los modelos del SW de NaCl y Na>SOs, los modelos del SW de las sales
CaCl,, CaSO4, MgCl, y MgSO4 no formaron la doble capa eléctrica (EDL) sobre la superficie
(104) de la calcita a LSCC y HSCC, como muestran la Figura 6 y el Apéndice Cc-f y Apéndice
Dc-f. Los iones de las sales CaClz, CaSO4, MgClz y MgSO4 a LSCC no penetraron en la DHL del
agua y permanecieron lejos de la superficie de la calcita en una distribucion aleatoria (Figura 6a,
Apéndice Cc-f). Ademas, al aumentar la concentracion hasta HSCC, algunos iones de estas sales
penetraron en la DHL del agua debido al aumento de la saturacion en la region de la masa de agua
(Figura 6b, Apéndice Db), formando varios méximos débiles, consecutivos y cargados negativa y

positivamente sobre la superficie de la calcita, pero sin mostrar unas capas Stern y Difusa claras.
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Figura 6
Perfil unidimensional de la distribucion de carga de los iones de las sales de los modelos del SW
v el perfil unidimensional de la densidad de masa del agua sobre la superficie (104) de la calcita

a LSCCy HSCC. a) LSCC. b) HSCC. Estos perfiles se promediaron durante 8 ns
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El Apéndice E muestra la rdf normalizada y el numero de coordinacion entre Nat —
—0y,0, Ca** — —0y,0, Mg** — —0y,0, S0~ — —Hy,o y Cl~ — —Hy,; de los modelos del SW
a LSCC. Adicionalmente, la Tabla 2 resume el radio y el nimero de moléculas de agua de la
primera capa de hidratacion del Na®, Ca*", Mg**, SO4>" y CI'; y la Figura 7 muestra la rdf entre el
COFcaicita ——Na* ., Calicia ——Na*, CO3cqira ——Ca** , Calyia —— Ca®*,
CO3caicita — — Ca?*, Calfiiva — —Mg?*. Estos datos nos permiten comprender por qué los
modelos del SW de las sales NaCl y Na;SO4 formaron la EDL sobre la superficie (104) de la calcita
y las sales CaClz, CaSO4, MgCl> y MgSO4 no. Como muestra la rdf de la Figura 7, el radio y el
primer maximo de probabilidad entre los iones CO3 ¢y it Y Na© es mas corta y mas intensa que
las del C 0§'Zalcim con el Ca** y el Mg?", respectivamente; por lo que es posible deducir que el
equilibrio de fuerzas entre las interacciones de Van der Waals y electrostaticas de los iones
C 032;ala-ta y CaZ}i.ir, conel Na*es més favorable que Ca?"y Mg?". Ademds, como se muestra en
la Tabla 2, entre los cationes, el Na* tiene la esfera de hidratacion mas débil, donde su baja carga
y su gran radio de hidratacion (de la primera y segunda esfera) lo coordinan a una menor cantidad
de moléculas de agua, con lo cual, su esfera de hidratacién es menos rigida que la del Ca*" y el
Mg?*, sugiriendo que debido a esto pueden penetrar y situarse en el minimo entre los dos maximos

de la DHL del agua mas facilmente.
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Tabla 2
Radio y numero de coordinacion (moléculas de agua) de la primera y segunda esfera de

hidratacion de los iones

Primera esfera de hidratacion Segunda esfera de hidratacion
Moléculas de agua Moléculas de agua
Radio (&) Radio (A)
Ion coordinadas coordinadas
Cr 2.25 1.4288 3.55 6.170
SO 2.85 2.9041 4.15 11.3534
Na* 2.45 3.1779 4.55 12.369
Mg?* 1.95 3.4406 4.25 12.2353

Ca? 2.35 3.8426 4.65 15.1538
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Figura 7

2+

Funcion de distribucion radial rdf entre Cazg)cirqa

COZ aiciva ¥ los cationes Na*, Ca’*, Mg** de los

modelos SW. A) NaCl. B) Na:SO4. C) CaCl,. D) CaSOy. E) MgCl,. F) MgSO.. Estos perfiles se

promediaron durante 8 ns

5
= a CaZlcieNaj,c; 3000 ppm
;-"; CaZ,lieNagisc; 30000 ppm
g4 —— CO3 ZaicieNaitacs 3000 ppm
% —— CO3 Zacite—Nafiac; 30000 ppm
3
g5
s
b=
9
=
2
& 24
Z
-l
v
o
=
S 14
o
E=1
-}
e~
0 2 .
1 2 3 1 3 K
Radio r (A)
0.05
= c Cadjicue-Case;, 3000 ppm
2 Calfie—Cati, 30000 ppm
’:é 0 Co3, Zaln‘w“cag‘;a, 3000 ppm
2 —— COZ Zyicre—Caty, 30000 ppm
2
= 0.031
=)
9
=
=]
£ 0.024
2
o
o
<
2 0.01 4
o
E=1
=
= .
0.00 -
1 3 H b Y 3
Radio r (A)
0.10
3 e CaZ.tuite~Misgci, 3000 ppm
2 CaZtte~Mici, 30000 ppm
B 591 —— €03 Zyee~M0iics, 3000 ppm
= Coizam--"”giq;c,, 30000 ppm
-]
£ 0,061
b
3
=
]
= 0.04 1
| M
3
o
[ =1
S 0.02
=3
i~
=
<%
0.00
1 2 3 4 3 %

Radio r (A)

Funcidn de distribucion radial rdf (adi.)

Funcion de distribucion radial rdf (adi.)
=

(%] w s w

Funcién de distribucion radial rdf (adi.)

Caljleire~Najjy,s0, 3000 ppm

Caljicie~Najs,s0, 30000 ppm

CO3 Zaicite~Nafa,s0, 3000 ppm
—— CO3urcire-Na3a 50, 30000 ppm

=

3

4 5 6
Radior (A)

e
o

4
n

=
=

ol
i

e

Calyfeie~Cadiso, 3000 ppm
CaZ;iie—Cagso, 30000 ppm

CO3 Zarcire—Calso, 3000 ppm
—— €03 Zatcite~Catiso, 30000 ppm

4
=3

[

3

Radio r (A)

e
W
S

e
i
O

0.20 4

e
)

Cal.fite-Mhgso, 3000 ppm

CaZfie-Mhizs0, 30000 ppm
—— CO3 Zaicite-MTii350, 3000 ppm
—— CO3 ZaiceM3figs0, 30000 ppm

[N

3

4 5 6
Radio r (A)



EFECTO DE SALINIDAD Y pH SOBRE AFINIDAD SUPERFICIAL CALCITA 47

3.2. Efectos de la salinidad y el pH sobre la afinidad entre la superficie de la calcita (104)
y los modelos del petréleo crudo

En la seccion anterior, se demostrd que la superficie (7104) de la calcita estaba fuertemente
mojada por el agua en todas las condiciones evaluadas. Cabe destacar que, los resultados muestran
que los modelos de gotas de petrdleo crudo tuvieron variaciones en sus alturas (Hg) en funcion de
las condiciones de salinidad y pH. Ese comportamiento caracteristico permitio analizar el alcance
desde una perspectiva diferente: el descriptor Hus puede seguirse a lo largo de la etapa de
produccion a unos valores determinados de pH y salinidad. La Figura 8 muestra las capturas de las
dindmicas y los perfiles bidimensionales de la densidad de masa de dos modelos de gotas de
petroleo crudo dispersos en los modelos del SW de NaCl: en primer lugar, el modelo de crudo
polar (acido heptanoico — heptano) a LSCC y pH << 4.4 (Figura 8a); y, en segundo lugar, el modelo
de crudo polar (heptanoato — heptano) a HSCC y pH >> 4.4 (Figura 8b). Para garantizar que las
simulaciones habian alcanzado el equilibrio termodindmico, se utiliz6 la evolucion temporal de
Hgis como descriptor de equilibrio y, significativamente, sus valores fueron casi constantes a lo
largo de la etapa de produccion, como se muestra en el Apéndice F, Apéndice G, Apéndice H y

Apéndice 1.
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Figura 8

Capturas de las dinamicas y los perfiles bidimensionales de la densidad de masa de dos modelos
polares de petroleo crudo. a) Modelo de crudo polar disperso en el modelo del SW de NaCl a
LSCC y pH << 4.4. b) Modelo de petroleo crudo polar disperso en el modelo del SW de NaCl a

HSCC y pH >> 4.4. La linea negra representa la superficie




EFECTO DE SALINIDAD Y pH SOBRE AFINIDAD SUPERFICIAL CALCITA 49

3.2.1. Efecto del agua de salinidad ajustada sobre la afinidad de la calcita hacia el petrdleo
crudo no polar

Los efectos de la salinidad de los modelos del SW, es decir, la concentracion de sal y el
tipo de sal, no afectaron a la afinidad superficial de la superficie (104) de la calcita hacia el modelo
de crudo no polar. La Tabla 3 y la Figura 9 muestran el efecto de los modelos del SW sobre el
descriptor Hys: la gota se situd entre 8 y 14 A sobre la superficie del mineral en todos los casos
estudiados, lo que significa que el crudo no polar interactiia débilmente con la superficie de la
calcita independientemente del tipo de la salinidad. En general, la alta afinidad de la superficie de
la calcita por el agua, y la débil interaccion entre el heptano, los iones y la superficie de la calcita
fueron condiciones suficientes para que el crudo no polar no interaccionara con la superficie de la

calcita.

Tabla 3
Efecto de la salinidad de los modelos del SW sobre la altura de las gotas (Has) del modelo de

petroleo crudo no polar (heptano) sobre la superficie (104) de la calcita

Agua de Altura de la gota sobre la superficie Hy (A)
salinidad LSCC HSCC
ajustada (SW)
NacCl 12.9720 +2.2467 12.7521 + 4.1906
CaCl, 7.8149 £ 1.0767 9.7317 £1.5392
CaSO4 10.3242 +1.7373 12.7472 + 1.7542
MgSO4 9.8850 + 0.2453 14.3997 + 3.0057

Nota: El Hys de la gota a 0 ppm fue 12.0266 + 1.0785 A.
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Figura 9
Efecto de la salinidad de los modelos del SW sobre la altura de las gotas (Has) del modelo de
petroleo crudo no polar (heptano) sobre la superficie (104) de la calcita. Cada Hs se calculo para

1 ns y se promedio en 5 ns en la etapa de produccion
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3.2.2. Efectos del agua de salinidad ajustada sobre la afinidad de la calcita hacia el petréleo
crudo polar

3.2.2.1. Efectos del agua de salinidad ajustada a pH >> 4.4 sobre la afinidad de
la calcita hacia el petroéleo crudo polar. La salinidad de los modelos del SW a pH >> 4.4 afecto
en gran medida a la interaccion entre la calcita y el modelo de crudo polar (heptanoato — heptano),
en comparacion con el modelo de crudo no polar (seccion 3.2.1). El descriptor Hys se resume en la

Tabla 4 y en la Figura 10 para las salinidades estudiadas. Como puede observarse, la gota en el
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modelo del SW de NaCl y Na;SO4 a LSCC y HSCC, y la sal MgSO4 a LSCC, interactuaron
fuertemente con la superficie de calcita (Ha < 5 A). Mientras que la gota en los modelos del SW
de las sales de CaCl,, CaSO4, y MgCl, a LSCC y HSCC, y el SW de MgSO4 a LSCC, interactuaron

débilmente con la superficie de la calcita (Ha > 5 A).

Tabla 4
Efecto de la salinidad de los modelos del SW a pH >> 4.4 sobre la altura de las gotas (Has) del

modelo de petroleo crudo polar (heptanoato — heptano) sobre la superficie (104) de la calcita

Agua de salinidad Altura de la gota sobre la superficie Hys (A)
ajustada (SW) LSCC HSCC

NaCl 2.4188 +0.7294 3.0064 +0.8523
Na,SO4 2.1481 +0.8031 1.4290 + 0.4007
CaCl, 8.577 £ 2.3559 6.6293 = 0.5893
CaSOs4 6.2444 +1.0389 7.7679 £ 0.4637
MgCl, 8.0563 £ 1.0638 6.2841 £ 0.6540
MgSO4 14.4417 £2.7514 3.2031 £0.6274

Nota: Las Hys del modelo de gota de petroleo crudo polar (heptanoato — heptano) en el SW con
Na', Ca** y Mg?" como contraiones a pH >>4.4 y 0 ppm fueron 4.5401 £ 0.6181, 7.8086 + 1.10190
y 6.5083 + 1.0435 A, respectivamente. Cada Hys se calcul6 para 1 ns y se promedié hasta 8 ns en
la etapa de produccion.

Los modelos del SW con sales que contienen el cation Na® (NaCl y NaxSOs)
interaccionaron fuertemente con la superficie de calcita y el modelo polar de crudo en condiciones
de LSCC y HSCC. Ademas, la variacién mas importante en el descriptor Hys tiene lugar cuando la
salinidad del MgSO4 cambia de LSCC a HSCC, es decir, se observa una disminucion de mas de
10 A. Este importante efecto podria estar relacionado con el SO4%, sin embargo, es necesario
buscar mas razones. Debido a la condicion de pH, es decir, la formacioén de heptanoato, el efecto

del MgSO4 probablemente esté relacionado con el cation Mg®*. En el caso de los modelos del SW
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de las sales CaCl,, CaSO4y MgCl,, la variacion del descriptor Hys es lo suficientemente pequefia

como para pensar que el efecto de la salinidad es insignificante.

Figura 10
Efecto de la salinidad de los modelos del SW a pH >> 4.4 sobre la altura de las gotas (Has) del
modelo de petroleo crudo polar (heptanoato - heptano) sobre la superficie (104) de la calcita.

Cada Hys se calculo para 1 ns y se promedio hasta 8 ns en la etapa de produccion
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Notablemente, la interaccion entre la superficie de la calcita y la gota del modelo de
petroleo crudo polar (heptanoato - heptano) estuvo mediada por la EDL creada por los modelos
del SW a pH >> 4.4, como puede observarse en la Figura 11 que muestra la rdf entre el COO" del

heptanoato, los cationes SW y el CaZ/, ;... El radio més corto y la mayor altura entre los maximos

de probabilidad del df del COO" y los cationes del SW en comparacion con el COO"y el CaZl i,
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confirmaron que el grupo funcional polar (COO") del heptanoato tiene preferencia por los cationes
de los modelos del SW en lugar del CaZ}.;,, de la superficie de la calcita. Ademas, como puede
verse en la Figura 12a-c y en el Apéndice J y el Apéndice K, que muestran el perfil de la
distribucion de iones de los modelos SW, la distribucion de COO', el numero de heptanoatos entre
0y 7.5A (7.5 A es ladistancia a la que el agua termina su variabilidad de densidad unidimensional
de masa), y el perfil unidimensional de la masa del agua sobre la superficie de la calcita, el méximo
mas alto de distribucion de moléculas de heptanoato se localizé justo después del maximo mas
alto de distribucion de cationes. Por lo tanto, se puede afirmar que el heptanoato es atraido a la
superficie de la calcita muy probablemente a través de interacciones puente con los cationes de la
sal (indirectas) més que a través de su interaccion directa con los iones de la superficie de la calcita,
como intenta esquematizar la Figura 12d. Del mismo modo, teniendo en cuenta que el heptano no
interaccion6 con los iones superficiales ni con los iones del SW (seccion 3.2.1), el heptano se
acerca a la superficie de la calcita a través de la interaccion oleofilica con el heptanoato.
Finalmente, como se menciond en los resultados de la seccién 3.1, los cationes Na*
interactuaron fuertemente con la superficie de la calcita y penetraron facilmente en la DHL del
agua debido a su pequena esfera de hidratacion y la polarizacion de la superficie, generando la
EDL un primer maximo de carga positiva fuerte, que en este caso permitid que una parte
significativa del heptanoato (alrededor del 33%) se depositara cerca de la superficie de la calcita y
atrajera el restante de la gota por oleofilia (Apéndice Jc-f, el Apéndice Kc-f). Por otro lado, los
modelos de sales CaCl,, CaSO4, MgCl> a LSCC y HSCC, y MgSO4 a LSCC no formaron la EDL
debido a la gran esfera de hidratacion y a la débil interaccion de Ca** y Mg?" con la superficie de
la calcita (seccion 3.1), por lo tanto, el heptanoato se asento lejos de la superficie de la calcita

porque no tenia maximo de carga positiva que permitiera que una parte significativa del heptanoato
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se asentara cerca de la superficie de la calcita y pudiera atraer la gota. Como caso particular, para
el modelo del SW de MgSO4 a HSCC, el Mg?* apareci6é con primer y segundo maximo de carga
positiva sobre la superficie, permitiendo que una parte significativa del heptanoato (alrededor del

24%) se acercara a la superficie y atrajera al resto de la gota (Apéndice Kf).
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Figura 11

Rdf entre el grupo carboxilato (COO") del heptanoato, los cationes de los modelos SW a pH <<
4.4yy el Ca’t de la superficie de calcita. a) NaCl y Na:SO4 a LSCC y HSCC. b) CaCl> y CaSO4
en LSCC y HSCC. d) MgCl> y MgSO4 a LSCC y HSCC. Estos perfiles se promediaron durante 8

ns
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Figura 12

Perfil unidimensional de la distribucion de cationes, la distribucion de grupos carboxilato, el
niimero de heptanoatos entre 0y 7.5 4 (area verde) y el perfil unidimensional de la densidad de
masa del agua sobre la superficie de la calcita a 0 ppm. a) Na* como contraion. b) Ca’* como
contraion. C) Mg’* como contraion. d) Explicacién ilustrada del fenémeno. Estos perfiles se

promediaron durante 8 ns
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3.2.2.2. Efectos del agua de salinidad ajustada a pH =4.4 y pH << 4.4 sobre la

afinidad de la superficie de calcita hacia el petréleo crudo polar. La Tabla 5 y la Figura 13
muestran el efecto de la salinidad del modelo del SW de NaClapH <<4.4,pH=44ypH>>4.4
sobre el descriptor Hus de la gota del modelo de petroleo crudo polar: 4cido heptanoico - heptano,

acido heptanoico - heptanoato - heptano, heptanoato - heptano, respectivamente.
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Tabla §
Efecto del pH del modelo del SW de NaCl sobre la altura de la gota (Has) del modelo polar de

petroleo crudo sobre la superficie (104) de la calcita

SW de NaCl Altura de las gotas sobre la superficie Hy (A)
pH 0 ppm LSCC HSCC
<<4.4 2.0976 +0.2619 4.1070 £ 0.5536 16.5031 +£3.1179
=44 3.9174 £ 0.4620 4.1613 £0.6531 3.0692 £ 0.7234
>>4.4 4.5401 £ 0.6181 2.4188 £0.7294 3.0064 + 0.8523

Nota: Los modelos polares de petroleo crudo con moléculas de heptanoato fueron neutralizados
con Na" en el modelo del SW a pH =4.4y pH >>4.4. Cada Hys se calculd para 1 ns y se promedid
hasta 8 ns en la etapa de produccion.

Como puede observarse en la Tabla 5 y la Figura 13, el descriptor Hys s6lo es sensible al
efecto de la salinidad cuando el pH << 4.4 y la concentracion de NaCl aumenté a HSCC. Cuando
el sistema se somete a HSCC y pH << 4.4, la H;; aument6 mas de 12 A, lo que probablemente se
debe a que la gota no tenia carga eléctrica neta que le favoreciera la interaccidon con la superficie
de calcita, mediada por el cation Na'. Por el contrario, cuando aument6 la concentracion de
heptanoato, lo que supone un aumento del pH (pH = 4.4 o pH >> 4.4), se favorece la interaccion
entre la superficie de la calcita y la gota, muy probablemente porque el Na* del modelo SW de
NaCl se adhiri6 a la superficie y permitiod que el heptanoato se aproxime a la superficie de la calcita.

Sin embargo, existe otra posibilidad que debe tenerse en cuenta para el pH écido, la cual
es la formacion de enlaces de hidrégeno entre los grupos carboxilicos y los grupos carbonato que
sin duda tienen lugar. La Figura 14 y la Figura 15 muestran el adfy el rdf entre el oxigeno del ion

carbonato de la calcita (O¢pz- caicita)> €l hidrogeno del grupo carboxilico del acido heptanoico

(Hcoon) y el oxigeno del grupo carboxilico del 4cido heptanoico (O¢pop) para la gota en el modelo

del SW NaCl a pH << 4.4 y pH = 4.4, respectivamente. Como se observa, de acuerdo con la
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definicion de enlace de hidrégeno (Mosapour Kotena et al., 2013), los méximos de probabilidad
angular de 130 y 170 grados de los graficos adf, y el maximo rdf alrededor de 2.5 A en los graficos

rdf corresponden a enlaces de hidrogeno intermedios y fuertes, respectivamente.

Figura 13
Efecto del pH del modelo del SW de NaCl sobre la altura de la gota (Hus) del modelo polar de
petroleo crudo sobre la superficie (104) de la calcita. Cada Has se calculo para I ns y se promedio

hasta 8 ns en la etapa de produccion
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Figura 14
Puentes de hidrogeno entre los grupos carboxilicos de los dacidos heptanoicos del modelo de
petroleo crudo polar y los carbonatos de la superficie de calcita en el modelo del SW de NaCl a
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Figura 15
Puentes de hidrogeno entre los grupos carboxilicos de los dacidos heptanoicos del modelo de
petroleo crudo polar y los carbonatos de la superficie de calcita en el modelo del SW de NaCl a
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En resumen, la afinidad de la superficie (104) de la calcita hacia el modelo de petroleo
crudo polar estuvo mediada por el efecto individual o combinado de los enlaces de hidrogeno o la
EDL de las interacciones del modelo del SW de NaCl a pH << 4.4, pH =4.4 y pH >>4.4. A pH
>>4 4, la gota se acerco a la superficie de calcita debido a la fuerte interaccion entre la superficie,
Na" y los heptanoatos como se explico en la seccion 3.2.2.1 A pH << 4.4, la HSCC del modelo del
SW de NaCl afect6 a la Hus de la gota debido a la alta concentracion de carga eléctrica asociada a
la EDL sobre la superficie (104) de la calcita impidiendo el acercamiento de las moléculas de acido
heptanoico a la superficie como se muestra en la Figura 16¢, y como la Figura 17d intenta
esquematizar. Sin embargo, a las condiciones LSCC y 0 ppm del modelo del SW de NaCl, la EDL
era menor, permitiendo a las moléculas de acido heptanoico interactuar con la superficie de la
calcita (alrededor del 57%) a través de enlaces de hidrogeno (Figura 16a-b). En el caso de la gota
en el modelo del SW de NaCl a pH = 4.4, la LSCC, asi como la HSCC, no afectaron al descriptor
Hgys de las gotas debido al efecto combinado entre los enlaces de hidrogeno entre los acidos
heptanoicos y el ion carbonato de la calcita, y la fuerte interaccion entre la superficie, Na', y los

heptanoatos (alrededor del 33% de las moléculas polares) como se muestra en la Figura 17a-d.
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Figura 16

Perfil unidimensional de distribucion de los Na* de los modelos SW de NaCl y el perfil
unidimensional de la densidad de masa del agua a pH << 4.4; perfil unidimensional de la
distribucién de los grupos carboxilo, el nimero de dcidos heptanoicos entre 0y 7.5 A (drea
amarilla) de la gota del modelo polar de petrdleo crudo (dcido heptanoico — heptano). A) A 0 ppm.
B) En LSCC. C) En HSCC. D) Explicacion ilustrada del fenomeno. Estos perfiles se promediaron

durante 8 ns
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Figura 17

Perfil unidimensional de la distribucion de los Na* del NaCl del modelo del SW y el perfil
unidimensional de la densidad de masa del agua a pH = 4.4; perfil unidimensional de la
distribucién de los grupos carboxilo, el nimero de dcidos heptanoicos entre 0y 7.5 A (drea
amarilla) de la gota del modelo polar de petroleo crudo (acido heptanoico — heptano). a) A 0 ppm.
b) En LSCC. ¢) En HSCC. d) Explicacion ilustrada del fenomeno. Estos perfiles se promediaron

durante 8 ns
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4. Conclusiones

Los resultados de este estudio demostraron que las sales NaCl y NaxSO4 forman la EDL
sobre la superficie de la calcita (104), debido a las interacciones favorables entre los iones de la
superficie de la calcita (CaZ} ;q ¥ C 032.';ala-m) y Na', la polaridad de la superficie, y a la pequefia
esfera de hidratacion del Na* que le permite situarse cerca de la superficie dentro de la DHL del
agua a LSCC y HSCC. Por otro lado, las sales CaCl,, CaSO4, MgCl, MgSO4 no forman la EDL
sobre la superficie de la calcita debido a las interacciones desfavorables entre los iones de la
superficie de la calcita y los cationes Ca** 0 Mg?", y la gran esfera de hidratacion de Ca®" y Mg*"
a LSCC y HSCC.

La afinidad superficial de la calcita hacia el crudo no polar no es afectada por las
condiciones de salinidad del SW de NaCl, Na>SO4, CaCly, CaSO4, MgClz, y MgSO4. La alta
hidrofilicidad de la superficie (104) de la calcita, y la débil interaccion entre el hidrocarburo no
polar con los iones de las sales NaCl, CaClo, CaSO4, y MgSO4 del SW a LSCC y HSCC, son
condiciones suficientes para que las gotas de heptano estén siempre alejadas de la superficie (104)
de la calcita.

Por otro lado, la afinidad superficial de la calcita hacia el crudo polar (petrdleo crudo polar)
es afectada por el pH y las condiciones de salinidad del SW. EI SW compuesta por las sales de
CaCly, CaSO4, y MgCl, a pH >> 4.4 y LSCC y HSCC, son eficaces en la reduccion de la afinidad
de la superficie (104) de la calcita hacia el crudo polar debido a la no formacion de su EDL sobre
la superficie. Mientras que, la dilucion de la sal MgSO4 de HSCC a LSCC en el SW a pH >> 4.4
es efectiva en la reduccion de la afinidad de la superficie de calcita hacia el crudo polar debido a
que los dos méaximos de distribucion de Mg?* cargados positivamente generados a HSCC son

eliminados permitiendo que el crudo polar (cargado) se desprenda de la superficie.



EFECTO DE SALINIDAD Y pH SOBRE AFINIDAD SUPERFICIAL CALCITA 64

Por el contrario, el SW de sales de NaCl y Na,SO4 a HSCC y LSCC, y pH>> 4.4y pH =
4.4, no desprende el crudo polar de la superficie de calcita debido a los efectos individuales o
combinados entre las interacciones Na" — heptanoato — carbonato de calcita y el enlace de
hidrégeno acido heptanoico — carbonato de calcita. Sin embargo, cuando la sal de NaCl en el SW
se concentra de LSCC a HSCC aun pH <<4 .4, el petréleo crudo polar se desprende de la superficie
de la calcita debido a la elevada concentracion de carga eléctrica asociada a la EDL en la superficie
de la calcita que impide que las moléculas de 4cido heptanoico y el petrdleo crudo polar se

acerquen a la superficie (104) de la calcita.
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5. Recomendaciones
Se recomienda realizar simulaciones adicionales donde se calcule el efecto de la
combinacion sales sobre la afinidad superficial de la calcita hacia los modelos de crudo evaluados.
Por ejemplo, tomar el archivo de salida de la simulacion del efecto del SW de cloruro de sodio a
pH >> 4.4 en el crudo polar y agregarle sal de MgSO4 a bajas concentraciones para evaluar si este

logra desprender la gota de la superficie.

Adicionalmente, se recomienda evaluar otros tipos de sales que también se encuentran
presentes en las aguas de formacion y diferentes tipos de modelos de petréleo de los yacimientos

de petrdleo y gas.
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Parametros individuales de Lennard-Jones y Coulomb de las moléculas de los diferentes modelos

Fase Tipo de atomo Carga (e) A12 (kcal/mol) B6 (kcal/mol)
= C calcita -0.999 3441682.6004 1101.8164
é Ca_calcita +1.668 60229.4455 339.3881
S O calcita -0.889 423040.1530 485.1816
Na* +1 20648.4015 15.1310
Ca?* +2 69748.1484 354.1901
% Mg? +2 1368.9918 69.2222
3 Cr -1 26000401.2760 3500.0486
O _ion_sulfato -1.1 954391.6818 976.9297
S ion_sulfato +2.4 4006270.2004 2001.5669
g H agua +0.417 0.0000 0.0000
3:0 O_agua -0.834 582202.1981 595.1570
C2 -0.12 892114.2141 485.3021
% C3 -0.18 892114.2141 485.3021
éﬁ‘ H2 +0.06 7152.5574 29.2969
H3 +0.06 7152.5574 29.2969
Cl11 +0.7 3248063.4400 1167.9840
C21 -0.12 892114.2141 485.3021
% C22 -0.12 892114.2141 485.3021
o
§ C31 -0.18 811012.9219 441.1838
E H21 +0.06 7152.5574 29.2969
H31 +0.06 7152.5574 29.2969
021 -0.8 379996.6945 564.9754
Cl11 +0.52 3248063.4400 1167.9840
C21 -0.12 892114.2141 485.3021
S C31 -0.18 892114.2141 485.3021
§ HI11 +0.45 0.0000 0.0000
%* H21 +0.06 7152.5574 29.2969
E or2 H31 +0.06 7152.5574 29.2969
Ol1 -0.53 578580.8310 627.2439
o12 -0.44 379996.6945 564.9754
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Apéndice B

Parametros combinados de Lennard-Jones proporcionados por el ff de Xiao

Tipo de Tipo de A12 (kcal/mol) B6
atomo 1 atomo 2 (kcal/mol)
C calcita C calcita 1101816.44359 3417.78203
C calcita Ca_calcita 0.00000 0.00000
C calcita O_calcita 216.06119 73.61377
Ca_calcita Ca_calcita 0.00000 0.00000
Ca_calcita O calcita 226816.44359 0.00000
O calcita O _calcita 141969.40727 12.45220
C calcita H agua 0.00000 0.00000
C_calcita O_agua 1412523.90057 810.22945
Ca_calcita H agua 0.00000 0.00000
Ca_calcita O agua 211520.07648 478.01147
O _calcita H agua 1907.26577 0.23064
O calcita O agua 494741.87380 537.76291
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Apéndice C

Perfil unidimensional de la distribucion de cationes, distribucion de aniones, y el perfil de
densidad unidimensional de masa del agua de los modelos del SW a LSCC sobre la superficie

(104) de la calcita. A) NaCl. B) Na>;SO.. C) CaClz. D) CaSOy. E) MgCl. F) MgSOy,. Estos perfiles

fueron promediados durante 8 ns
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Apéndice D

Perfil unidimensional de la distribucion de cationes, distribucion de aniones, y el perfil de
densidad unidimensional de masa del agua de los modelos del SW a HSCC sobre la superficie
(104) de la calcita. a) NaCl. b) Na>SO.. c) CaClz. d) CaSOq. e) MgCl. f) MgSO.. Estos perfiles

fueron promediados durante 8 ns
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Apéndice E

a) Rdf normalizado entre Na* — —0y,o, Ca** — —0y,0, Mg** — —0y,0, SOF™ — —Hp,o ¥
Cl~ — —Hy,p a LSCC. B) Numero de coordinacién entre Na* — =0y, Ca** — =0y,
Mg*t — —On,0, 502~ — —Hy,o y CI” — —Hy,o a LSCC. Estos perfiles fueron promediados

durante 8 ns
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Apéndice F
Altura de las gotas Hus de los modelos de crudo no polar (heptano) en los modelos del SW at pH

=7y 298.15 K contra el tiempo de simulacion en etapa de produccion. a) A LSCC. b) A HSCC
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Apéndice G

84

Altura de la gota Hus del modelo polar de petroleo crudo (heptanoato — heptano) en los modelos

del SW a pH >> 4.4 contra el tiempo de simulacion en la etapa de produccion. A) A LSCC. B) A

HSCC
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Apéndice H
Altura de la gota Has del modelo polar de petroleo crudo (acido heptanoico — heptanoato —

heptano) en los modelos del SW a pH = 4.4 contra el tiempo de simulacion en la etapa de

produccion
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Apéndice I
Altura de la gota His del modelo polar de petroleo crudo (acido heptanoico — heptano) en los

modelos del SW a pH << 4.4 contra el tiempo de simulacion en la etapa de produccion
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Apéndice J

Perfil unidimensional de la distribucion de cationes, distribucion de aniones, la distribucion de
grupos carboxilato, el nimero de heptanoatos entre 0y 7.5 A (drea verde) y la densidad
unidimensional de masa del agua sobre la superficie de la calcita a LSSCC. a) NaCl. b) Na>SOs..

¢) CaCly. d) CaSOy. e) MgCls. f) MgSO.. Estos perfiles fueron promediados durante 8 ns
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Apéndice K
Perfil unidimensional de la distribucion de cationes, distribucion de aniones, la distribucion de
grupos carboxilato, el nimero de heptanoatos entre 0y 7.5 A (drea verde) y la densidad

unidimensional de masa del agua sobre la superficie de la calcita a HSCC. a) NaCl. b) Na>SOa.

¢) CaCly. d) CaSOy. e) MgCls. f) MgSO.. Estos perfiles fueron promediados durante 8 ns
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