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Resumen

Se realizaron Simulaciones Montecarlo de una mezcla de Agua (A)-petréleo (P)-surfactante (S)
(red plana de hasta 400 x 200 sitios), en las que se considerd a las moléculas de A, Py S como
esferas del mismo tamafio. La energia de interaccion S-A(o P) depende de la orientacion de las
moléculas S con respecto a las moléculas de A (o P). Se propusieron 8 orientaciones posibles para
las moléculas S, considerando la interaccion con simetria axial. Para las interacciones A-A, P-P y
S-S, se consider6 simetria esférica. La dependencia de la energia de interaccién con la distancia
entre moléculas (r) fue tomada como proporcional a: cte.(R7)°, donde R es el radio medio
molecular. Los célculos se realizaron con una aproximacion a primeros vecinos. Como resultado se
obtuvieron perfiles de densidad, energia interfacial en funcion de la concentracion de S y diagramas
de fase tipicos de las Microemulsiones.

Abstract

It was realized Montecarlo Simulations of a mixing of water (A) - petroleum (P) - surfactant (S)
(plane net of 400 x 200 spaces), where the molecules of A, P and S were considered as spheres of
the equal size. The energy of interaction S-A (or P) depends on the orientation of the S molecules
with respect to the A (or P) molecules. It was proposed 8 posible orientations for the S molecules,
considering the interactions, it was considered spherical symmetry. The dependence of the energy of
interaction with the distance between (r) molecules was taken as proportional to: (R/7)° cte., where
R is the molecular middle radium. The calculations were realized with an approximation to the next
neighbors. As result it was obtained profiles of density, interfacial energy in function of the
~concentration of S and typical diagrams of phase of the Microemulsions.

‘ de indole macroscopica, como por ejemplo,
INTRODUCCION: diagramas de fases, tensiones interfaciales, etc.
Hasta la fecha se han publicado numerosos
trabajos sobre Microemulsiones'>'”, los que. han
contribuido a ampliar el conocimiento en el
tema. Una técnica poco explotada para su
estudio es la Simulacién de Montecarlo, que
ofrece la ventaja de poder vincular los
parametros de interaccion molecular con datos

Para explicar suscintamente la Fisica del
problema consideremos al petréleo como una
mezcla de hidrocarburos saturados cuyos
detalles (distribucion de longitudes de cadena,
abundancia de radicales especificos, etc.)
dependen de cada yacimiento particular. En tren
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de modelarlo, lo imaginaremos como un
compuesto no-polar polidisperso. Esa no-
polaridad impide la disolucion espontanea en el
agua, cuyas moléculas tienen un momento
dipolar bien definido. En la literatura estan de
moda los términos hidrofilico e hidrofébico, y el
petroleo es altamente hidrofobico. En presencia
de "ambifilicos" o "surfactantes" (SDS, Triton,
hidrocarburos sulfonados, etc.) cuyas moléculas
estan compuestas por una parte polar (cabeza) y
otra no-polar (cola), la miscibilidad del sistema
aumenta al punto de lograrse, en condiciones
controladas, una fase traslicida y homogénea
(hasta una resolucién de 500 A) que contiene
volimenes similares de aguas e hidrocarburos
con trazas del surfactante. Esta fase es lo que se
llama Microemulsién y tiene las propiedades
fantasticas deseadas para la recuperacion asistida
de petroleo: tensiones superficiales del orden de
0.001dyn/cm con las otras fases coexistentes y

viscocidades del orden de las décimas de cp'™*.

TENSION INTERFACIAL -
IDENTIFICACION DE PARAMETROS DE
INTERACCION MOLECULAR

En primer lugar se realizaron Simulaciones de
Montecarlo de un sistema simple (un
componente) con el fin de probar y estudiar
métodos de calculo de la energia interfacial (y)
ya propuestos en la bibliografia®>%. Se propuso
calcular:

y= %{Zﬁ;ﬁff (’,)}

i=j ij

Donde r;; es la distancia entre la particulaiy la j,
U'(ry) es la derivada del potencial de interaccion
entre particulas con respecto a r;, la suma se
hace considerando todas las interacciones
posibles de a pares de particulas y la
inhomogeneidad es en la direccion de z. La red
utilizada fue plana de hasta 400x200 sitios. Se
consideraron moléculas esféricas y la energia de
interaccion también con simetria esférica. La
dependencia de la energia de interacciéon con la
distancia entre moléculas fue considerada como
proporcional a: H(R/ry)°, donde R es el radio
medio molecular; pero, dado que se hizo una
aproximacion a primeros vecinos, lo relevante en

132 - ANALES AFA Vol. 6

esta expresion es el valor de H. Se utilizé como
parametro de control hkt = -H/(kT), donde k es
la cte. de Boltzman y T la temperatura. Para
separar las fases se aplicaron simultaneamente
dos tipos de campos externos, uno de masa, muy
débil (10°H/k), y, otro de superficie mucho mas
fuerte (s6lo actua en la zona ubicada hasta tres
sitios por encima de la base).
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Fig. 1: Perfil de densidad media, de la especie A, para hkt=2, 1.96,
1.9, 1.85, 1.8, 1.75, 1.7 Se observa el ensanchamiento del perfil a
medida que hkt disminuye.

Aqui se presentan los resultados para una red
de 400x200 sitios, con 40000 particulas y 40000
espacios vacios, y promedios calculados
tomando una muestra cada 20000 cambios
aceptados (el equilibrio es alcanzado antes de los
20 millones de pasos, nimero a partir del cual se
comienzan a hacer los promedios). En la Fig. 1
se muestran los perfiles de densidad N,(z) para
distintas temperaturas (H=588K y R=3 4), en la
Fig 2 el diagrama de Fases 7-N, correspondiente
y en la Fig. 3 la tension interfacial ¥ en funcién
de T. Todos los promedios se calcularon para
mas de 4500 muestras, nimero a partir del cual
los valores medios hallados se estabilizaron en
un valor aproximadamente constante. Se observa
que las formas encontradas para estas curvas son
las habituales, en particular para 7=300K, y=73
dyn/cm, valor esperado si las moléculas
interactuantes son de agua.
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Fig. 2: Diagrama ae fases T-Nj.
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Fig. 3: Tensién interfacial y (dyn/cm) en funcién de la temperatura
(K.

Posteriormente se realizaron Simulaciones de
Montecarlo de un sistema compuesto por dos
especies (A y P), en este caso se tienen tres
parametros de interaccidon Haa, Hpp y Hap. Se
define HAA=I'I, pr=l".H y HAP=(X.I‘I,
correspondiendo a potenciales atractivos cuando
estos son mayores que cero. En este caso, el
campo externo de superficie propuesto para
separar las fases afecta a ambas especies, las
particulas de la especie A ubicadas a una
distancia de la base menor o igual que tres sitios
son atraidas por la misma, y las de la especie P
que se encuentran a una distancia menor o igual
que tres sitios del techo son atraidas hacia este
Gltimo (también en este caso se complemento el
campo externo con uno de masa del orden de
10°H/k).. Se realizaron varias simulaciones, que
permitieron identificar a uno de los muchos
pares de parametros Hpp y Hap consistentes en
una tension interfacial y,,=50 dyn/cm, asi, se
encontré para hkt=1.9, I'=0.5 v a=0.24. Cabe
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remarcar que los resultados obtenidos para esta
mezcla binaria son cualitativamente similares al
caso anterior de un fluido puro en equilibrio con
su vapor, como era de esperarse.

MEZCLA TERNARIA de AGUA
PETROLEO Y SURFACTANTE

Luego, se realizaron Simulaciones de
Montecarlo de una mezcla de agua(A)-
petroleo(P)-surfactante(S) en una red plana de
200x50 sitios; en las que se consideré a las
moléculas A, P y S como esferas del mismo
tamafio. La energia de interaccion S-A(o P)
depende de la orientacién de las moléculas S con
respecto a las moléculas A(o P) depende de la
orientacion de las moléculas S con respecto a las
moléculas A(o P) (se propusieron 8
orientaciones  distintas posibles para las
moléculas S, ver Fig 4).
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Fig. 4: OQrientaciones posibles propuestas para las moléculas de
Surfactante. El eje Z sefiala la direccion en que se produce la
inhomogeneidad.

En esta etapa se considero simetria axial en las
interacciones A-S y P-S (A-S —>B.H.cosf,
P-S —-B.H.cosb; donde O es el angulo que
sefiala la grientacion entre la molécula de
surfactante (S) y, la de agua (A) o la de petroleo
(P);, y BH representa al parametro de
interaccion), mientras que, para las interacciones
A-A, P-P y S-S, se considerd simetria esférica.
Esta simetria es compatible, dentro de las
hip6tesis del modelo, para los casos A-A y P-P
pero no para S-S. Este detalle sera modificado
en los proximos reajustes del programa, por
ahora consideramos un parametro de interaccién
S-S mucho menor que los otros (Hss = 8.H). Al
igual que antes, la dependencia con ry fue
considerada como proporcional a: H.(R/iry)° .
También se hizo una aproximacion a primeros
vecinos. Se realizO una primer serie de
simulaciones con un nimero total de N=10000
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particulas y: hkt=1.9, I'=0.5, a=0.24, B=0.7 y
5=0; variando el numero de moléculas de
surfactante N5 y dejando la proporcion agua-
petrdleo cte. (ga = No/(Na+Np), ¢p =1 - da) €n
¢p =0.6 y luego en ¢p=0.36 y 0.52. En la Fig. 5
se presentan siete de los perfiles de densidad
Ns(z), de la especie S, con $P=0.6, y Ns=40, 90,
140, 200, 300, 500 y 700. Como se observa,
para N = 300, se obtiene un pto. triple, y recién
para N5 = 700 se obtiene una fase homogénea (o
sea, una mezcla total del agua con el petroleo).
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Fig. 5: Perfil de densidad de la especie S para hkt=1.9, I'=0.5, a=0.24,
F=0.7, 5=0, ¢p=0.6 y Ns=40, 90, 100, 140, 200, 300, 500 y 700. El
perfil que presenta tres fases (punto triple} corresponde a Ns=300. Se
observa que a medida que aumenta Ns el perfil se hace mds homogéneo
(Ns aumenta de abajo hacia arriba).

En la Fig. 6 se presenta el diagrama de fases
obtenido con esta serie. Como se observa, éste
es tipico de las mezclas de A, P y S; con bajas
concentraciones de surfactante, se obtiene la
tercera fase llamada microemulsion, donde en la
mezcla coexisten cantidades similares de agua y
petroleo.
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Fig. 6: Diagrama de fases correspondiente a la primer serie (hkt=1.9,
I'=0.5 a=0.24, f=0.7, 5=0). En el eje vertical se representa la
concentracién Xs del surfactante multiplicada por 10 y en el ¢fe
horizontal $=N4/(N4+Np), también multiplicado por 10. Como se
observa, el diagrama es tipico de las mezclas de A, P y S; con bajas
concentraciones de surfactante, se obtiene la tercera fase llamada
microemulsion, donde en la mezcla coexisten cantidades similares de
agua y petroleo.

En la Fig. 7 se muestra la curva de y en funcion
de N5 con ¢p=0.6 obtenida para esta primer
serie; como se observa, la tension interfacial
disminuye muy rapidamente con el incremento
de la concentracion de surfactante, ésta se hace
menor que el error de calculo ya antes de
alcanzarse el pto. triple (error aproximado: 5
dyn/cm, estimado a partir de las fluctuaciones de
los valores obtenidos para y). Se realiz6 una
segunda serie, para la que se propuso: hkt= 1.9,
I'=0.65, a=0.2, $=0.7, 6=0 y ¢p=0.6 (Ns=100,
200, 300, 400, 500, 520, 540, 560, 570, 580,
700 y 800), $pp=0.5 (Ns=630, 1075, 1100, 1200,
1300 y 1350), ¢p= 0.38 (Ns=520, 540, 560 y
580) y ¢»=0.84 (Ns = 740, 760, 780 y 800).
Como se evidencia en el diagrama de fases
correspondiente mostrado en la Fig. 8, para este
caso no aparece un punto triple.
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Fig. 7: Tensién interfacial (y) en funcién de Ns T=300°K, R=34,
hkt=1.9, I'=0.5, a=0.24, p=0.7, &=0, ¢p=0.6. Como se observa, y
disminmuye muy rdpidamente con el incremento de la concentracién de
surfactante.
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Fig. 8: Diagrama de fases correspondiente a la segunda serie (hkt=1.9,
=05, a=0.24, f=0.7, &0). En el eje vertical se representa la
concentracion Xs del surfactante multiplicada por 10 y en el eje
horizontal ¢§,=Ny/(N4+Np), también multiplicado por 10. Como se
observa, la diferencia con el diagrama de la Fig.6 es que aqui no hay
punto triple, el diagrama es tipico de las mezclas de A, P y S que
presentan sélo coexistencia de dos fases.

CONCLUSIONES

Con este trabajo se ha mostrado, que con el
estudio de Microemulsiones por medio de la
técnica de Montecarlo; se pueden obtener
diagramas de fases similares a los publicados en
la bibliografia  obtenidos con técnicas
alternativas; asi como también calcular las
tensiones  interfaciales entre las fases
coexistentes con resultados satisfactorios. El
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beneficio adicional que ofrece esta técnica, es
que se pueden vincular los diagramas de fases y
tensiones interfaciales, directamente a los
parametros con que se caracteriza la interaccion
entre las especies que componen la mezcla. De
esta forma, se puede observar el efecto que los
distintos modelos de interaccion entre particulas
producen en las propiedades macroscopicas de
la mezcla termaria de agua, petroleo vy
surfactante. La idea global, que nos motiva, es
vincular los pardmetros de interaccidon molecular
asociados a los distintos modelos propuestos,
con las propiedades mas buscadas para la
microemulsion (energia interfacial y viscosidad
muy bajas). Asi, para cada tipo de molécula de
petroleo, se podran determinar las caracteristicas
necesarias del Surfactante que favorezca la
microemulsificacion.
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