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RESUMEN

En este trabajo se investiga la estabilidad de hidratacion de los sistemas de la montmorillonita con
Na* (Mont-Na), Mg** (Mont-Mg) y la mezcla de ambos cationes Na/Mg (Mont-4NaMg; Mont-
2NaMg), por medio de simulacion molecular Monte Carlo (MC) a masa, volumen y temperatura
constantes, o conjunto NVT, a la temperatura normal de 300 K y a las presiones de 225, 300 y 340
bar, con un contenido de H,0 de 48, 64 y 96 moléculas (147, 196 y 294 mg de H,0/g-arcilla). A
estas condiciones, la simulacidn predice para la adsorcidn del agua y las propiedades de
hinchamiento, en cada uno de los sistemas Mont-Na, Mont-Mg y Mont-Na/Mg, la transformacion
a dos-etapas de hidratacion (o etapa 1,2-). La simulacién reproduce el patron de hinchamiento
para Mont-Na y Mont-Mg. La prediccion de los espaciamientos para las mezclas de la Mont-Na/Mg
es similar al comportamiento para Mont-Mg y confirma estudios previos para Mont-rica en
Na/pobre en Mg. Los resultados muestran para la probabilidad de coordinacidn para los cationes
Na*, Mg” y la mezcla de ambos, que tiende a aumentar con el incremento de las moléculas de
H,0, mientras disminuye con el aumento de la presion. Y, para los contenidos de agua,
considerados en el trabajo, se tiene para cada sistema el desarrollo de dos esferas de hidratacion
en torno a cada catién, los que forman, principalmente, complejos externos hidratados. Este
trabajo permite abordar el efecto de la variacion de la presién sobre la estructura de la

montmorillonita con la mezcla de cationes.

ABSTRACT

In this work, the swelling stability behavior of montmorillonite with Na®, Mg2+, and the cations
mixture Na/Mg (Mont-4NaMg; Mont-2NaMg) is investigated by Monte Carlo (MC) simulation at
constant mass, volume and temperature, in the NVT ensemble, at normal temperature of 300 K,
and 225, 300 and 340 bars over an H,0 content of 48, 64 and 96 molecules (147, 196 y 294 mg de
H,0/g-clay). At these conditions, simulation predict to water adsorption and swelling behavior, to
each system Mont-Na, Mont-Mg and Mont-Na/Mg, the transformation to two-hydrate stages or
the stage 1,2-. The simulations reproduce the swelling behavior of Mont-Na and Mont-Mg. The

predicted spacing of the Mont-Na/Mg mixtures is closely related to that of Mont-Mg and confirms



the results reported in the literature for Mont-Na-rich/Mg-poor. The probability of the
coordination number of Na®, Mg2+, and their mixtures tends to increase with an increasing amount
of H,0 molecules, while decreases with increasing pressure. And, for the contents of water,
considered in the work, each system has to develop two hydration shells around each cation,
which are mainly external hydrated complexes. This work can address the effect of pressure

variation on the structure of montmorillonite with cation mixture.



1 INTRODUCCION

La lutita es la roca sedimentaria mas abundante que existe en la Tierra. Sirve como roca
generadora de los hidrocarburos, la cual migra hacia los yacimientos permeables y actia como
sello para el entrampamiento de petrdleo y gas en los sedimentos infrayacentes (Allix et al., 2011;
Boyer et al., 2011). La lutita petrolifera es abundante, aunque la extraccién del petréleo que aloja
resulta complicada.

La lutita es una roca de grano fino, se forma por la compactacién de particulas de limos y
arcillas, las cuales son de tamafio pequeiio que son dificiles de identificar sin aumentos grandes,
por lo que es complicado su estudio y analisis, en comparacién con la mayoria de otras rocas
sedimentarias. El sesenta por ciento de la corteza sedimentaria de la Tierra estd compuesta por
lutita, y es la roca madre mas importante de la mayoria de los depdsitos convencionales de
hidrocarburos en todo el mundo. La lutita estd laminada en estratificaciones finas y es fisible, lo
que significa que se separa o quiebra en laminas en el sentido de la estructura laminar. Y
dependiendo de su madurez y mineralogia, se fractura con facilidad (Alexander et al., 2011).

Las arcillas son las componentes principales que conforman a la lutita y en donde
predominan los minerales esmectiticos o montmorilloniticos y la illita, junto con los minerales
asociados no arcillosos de tipo feldespaticos, plagioclasas y cuarzo. Los sedimentos en donde
predomina la esmectita presentan inestabilidad mecanica. Estas arcillas son comunes en la Cuenca
del Golfo de México y tienen una incidencia grande en la operacidn de los pozos petroleros y en la
recuperacion del petrdleo de los fondos de la Cuenca del Golfo de México (de Pablo et al., 1999).

El comportamiento de la esmectita a condiciones geotérmicas y de presidon que se
desarrolla en el subsuelo, no es el mismo que a condiciones atmosféricas o de superficie. La
adsorcién de cationes modifica las propiedades y el comportamiento de los minerales arcillosos
(de Pablo et al., 1999).

La investigacidon que aqui se plantea es el estudio del comportamiento de las arcillas por
simulacién molecular, para conocer los mecanismos que influyen en un medio ambiente severo,
en la estabilidad y la retenciéon de cationes. Por lo que, en esta investigacién se considera el
estudio de una esmectita o montmorillonita tipo, comparable a la que ocurre en la lutita del fondo
de la Cuenca del Golfo. La simulacién presenta la oportunidad de desarrollar modelos aptos a las
condiciones fisicas y quimicas, que ocurren a profundidad en estos yacimientos.

La simulacion molecular proporciona informacién sobre el comportamiento del mineral.

Estos datos han sido probados en modelos de funciones de potencial con interacciones



moleculares para reproducir el desarrollo de la expansién de equilibrio en las arcillas y aquellas
gue no son faciles de estudiar experimentalmente, para establecer los mecanismos de hidratacion
en la esmectita.

Los constituyentes del modelo seleccionado para la arcilla hidratada y los cationes son: la
montmorillonita, el H,0 y los cationes: Mg®* o Na* solos 0 en mezclas. El catién Na* provoca
expansion en la arcilla, de radio i6nico alto y energia de hidratacién baja frente al catién Mg?*,
considerado estabilizador de la expansién de la arcilla, de radio iénico menor y energia de
hidratacion alta, lo que supondria un sistema estable para para el desarrollo de la arcilla. El
comportamiento de montmorillonita-Na*-agua ha sido estudiado ampliamente, ésta es la arcilla
prototipo, por ser la mds abundante (Bridley y Brown, 1980; Sposito y Prost, 1982; Chilingarian y
Wolf, 1988; De la Calle y Suquet, 1988; Chang et al., 1995; Refson et al., 1993; Skipper et al., 1995;
Leote de Carvalho y Skipper, 2001; Odriozola et al., 2004; de Pablo 2004; Shahriyari et al., 2013).
No asi el sistema montmorillonita-Mg**-agua, el cual ha sido menos estudiado y los trabajos se han
encaminado mas a condiciones de superficie (Brindley y Brown, 1980; Suquet et al., 1975; de la
Calle y Suquet, 1988; Cases et al., 1997; Skipper et al., 19917, 1993; Basset et al., 1998; Greathouse
et al., 2000; Berghout et al., 2010; Dontsova y Norton, 2002; Keren, 1991; Yilmaz et al., 2005; De
Sutter et al., 2006; Xu et al., 2000; Cofie y Pleysier, 2004; Sinanis et al., 2003; Bol et al., 1970). El
magnesio es un componente importante del intercambio en los suelos, por lo que su estudio ha
llamado la atencién hacia el comportamiento en la estabilidad de la arcilla, en comparacién al
efecto de los iones grandes (Na*, K*, Ca**), debido a que éstos quedan confinados a la regién
interlaminar, mientras que se ha sugerido que el magnesio migra hacia el anillo del silicato y a
veces hacia los sitios octaédricos, a presiones atmosféricas y presiones relativamente altas (Koster
y Guggenheim, 1987, 1984); ademds, el magnesio ha mostrado un comportamiento Unico de
hidratacion-deshidratacion (Cases et al., 1997; Koster y Guggenheim, 1987, 1984). El estudio del
efecto del magnesio en la estabilidad de suelos arcillosos es controvertido, mientras algunos
investigadores opinan que la estabilidad de la montmorillonita saturada por el magnesio se ve
favorecida con respecto al calcio (Thenoux y Vera, 2002), algunos han planteado la selectividad de
Ca’* sobre la adsorcién de Mg2+ en montmorillonita (Rytwo et al., 1996; Sposito, 1983); otros
mencionan que la montmorillonita con magnesio presentan floculacién menor, pérdida y aumento
en la erosion del suelo (De Sutter et al., 2006; Dontsova y Norton, 2002; Yilmaz et al., 2005) y otros
mas, opinan que no hay diferencia en el comportamiento entre ambos cationes (Oerter et al.,

2014), por lo que se vuelve importante el estudio del sistema con magnesio.
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Para este trabajo es doblemente interesante, la investigacion del sistema de
montmorillonita-magnesio-H,0 y la consideracién de cdmo, en qué extensidn y qué tanto afecta la
presencia de Mg®* en el patrén de hinchamiento de la montmorillonita saturada con sodio. Debido
a ésto, se propone el estudio por medio de la simulacién molecular con el método Monte Carlo
sobre la adsorcién e hidrataciéon de Na*, Mg®* v la mezcla de ambos cationes en la superficie
interlaminar de la montmorillonita, en un sistema de masa, volumen y temperatura constantes

(NVT).

La montmorillonita tipo Wyoming es una las arcillas mds estudiadas y tiene similitud con
las caracteristicas de las arcillas de la Cuenca del Golfo de México, en donde la sustitucion
isomorfica se da en las capas octaédrica y tetraédrica, en la que, los atomos de aluminio y silicio
son reemplazados por magnesio y aluminio, respectivamente. Produciendo una carga negativa en
la superficie del espacio interlaminar de la montmorillonita, que a su vez se compensa con
cationes, como son el sodio y el magnesio que se encuentran de forma natural.

El estudio de arcillas con mezclas de cationes es pobre (Keren y Shainberg, 1997; Yilmaz et
al., 2005; Marry y Turg, 2003; Malikova et al., 2004; Meleshyn y Bunnenberg, 2005; Na et al.,
2006; Meleshyn, 2008; Hedstrom et al., 2011; Bourg y Sposito, 2011; Tao y Yu-Qing, 2013; Zhang
et al., 2014), mientras que a las condiciones de la cuenca son practicamente nulos (Miranda y
Chavez, 2014; de Pablo et.al., 2004, 2005, 2007; Skipper et al., 1993 ). La estructura y la
composicion de las arcillas minerales y sus propiedades fisicas y quimicas a presiones vy
temperaturas altas hace adn mas interesante su estudio, por lo que hay un interés creciente en el
intento por desarrollar modelos de prediccidon de estos sistemas (de Pablo et al., 2004, 2005;
Zheng et al., 2007; Anderson et al., 2010; Holmboe y Bourg, 2014; Shahriyari et al., 2013).

La simulacién molecular ha probado ser una herramienta atil en el prondstico de
propiedades de las arcillas, como son: la estabilidad y el hinchamiento intracristalino; el
espaciamiento y el contenido de agua en el espacio interlaminar; el efecto de la naturaleza y los
estados de hidratacidn del catidén o de los cationes interlaminares (Skipper et al., 1995; Shahriyari

et al., 2013); las cudles no se obtienen por métodos experimentales.



2 OBJETIVOS

El interés de este estudio se basa en el hinchamiento y la sobre presién de una lutita de una fuente
de petréleo, la cual estd asociada con minerales arcillosos en la lutita. La lutita estudiada se
localiza al Sur del Golfo de México, del Oligoceno, a 2465 m de profundidad, y con un contenido
del 50.8 % de minerales arcillosos. Para lo cual, la investigacion de la estabilidad y el desarrollo del
hinchamiento se realizara, con simulacidn molecular en los sistemas acotados, por: Mont-Na,
Mont-Mg y las mezclas Mont-Na/Mg, por medio de Mont-rica en Na‘/pobre en Mg** (Mont-
4NaMg) y Mont- con una cantidad similar de Na*y Mg*" (Mont-2Na2Mg). Las condiciones de
estudio, en primera instancia, son temperatura ambiente, a las presiones de 225, 300 y 340 bar;
equivalentes a las profundidades de 1000, 2000 y 2270 m, respectivamente y para contenidos de

H,O de 48, 64 y 96 moléculas/g-arcilla. De ésto se desprenden los objetivos particulares siguientes:

- Desarrollar la programaciéon necesaria para la simulacion molecular por el método de
Monte Carlo bajo condiciones de masa, volumen y temperatura constantes o conjunto

NVT.

- Conocer los mecanismos de hidratacién para los cationes sodio, magnesio y sus mezclas en

la montmorillonita, por medio de:
= El cdlculo de los espaciados interlaminares.

= La funcién de distribucion radial de cada catidén para conocer la distancia, el nimeroy

las esferas de coordinacion con las moléculas de agua.

= El perfil de densidad, que aporta informacién de la distribucion de los cationes y de las
moléculas de agua en el espacio interlaminar; la formacidon de complejos y las etapas

de hidratacion.

3 ANTECEDENTES
3.1 Montmorillonita
Los estudios sobre el comportamiento de los minerales arcillosos relacionados a los yacimientos

del petrdleo bajo las condiciones de la cuenca, en donde se ubican los pozos, son escasos. Las

caracteristicas quimicas y fisicas de este comportamiento se han investigado por técnicas diversas



(Anderson et al., 2010), las cuales se establecen en dos categorias: aquellas que miden las
propiedades macroscdopicas, como son el volumen y el contenido de agua y las que evaluan las
propiedades microscopicas como son el espaciamiento (Bailey et al., 1994; Zhang y Sun, 1999;
Besq et al., 2003; Liu et al., 2004; Christidis et al., 2006; Anderson et al., 2010) y las interacciones
especificas entre las lamina de las arcillas y cualquier especie intercalada en ellas (Brown, 1984). La
informacidn obtenida ha sido tanto por medios experimentales (Montes et al., 2003; Diaz-Pérez et
al., 2007; Guggenheim y Koster van Groos, 2001; Petit, 2006; Jamei, 2008), como por métodos
semiempiricos (Monte Carlo y Dinamica Molecular) (Chang et al., 1995, Boek et al., 1995*> 2003;
Skipper et al., 1995; Chavez-Paez et al., 2001; Chen et al., 2012; Zheng et al., 2011; de Pablo et al,,
2004, 2005; Shahriyari et al., 2013). De los estudios experimentales de algunos yacimientos de
petréleo se ha investigado la mineralogia y su transformacién con otros minerales, en funcidn de
la presion y la temperatura (Hower 1976; Larsen y Chilingar, 1983; Totten et al., 2013). Dentro de
éstos, se ha discutido la estabilidad en particular de: la montmorillonita, la clorita y la illita en
cuencas antiguas y estables, llegando a la conclusidn que la montmorillonita es un factor
importante en el control y la estabilidad de los yacimientos (Anderson et al., 2010; Ngouana y

Kalinichev, 2014; Pradhan et al. 2014).

La montmorillonita, Mont, es el mineral predominante observado en las cuencas jovenes,
asociada a contenidos menores de minerales arcillosos interestratificados, illita, plagioclasa,
feldespato-K y cuarzo. Las Mont es un mineral arcilloso expansible del tipo 2:1, del grupo de los
silicatos y subgrupo de los filosilicatos. Su bloque de construccién consiste en dos hojas de
tetraedros (Si04)*, con una capa intermedia de octaedros AlO,(OH),, Fig. 3.1. La hoja de
tetraedros (T) posee dos acomodos del oxigeno, los basales y los apicales, estos ultimos apuntan
hacia la hoja de octaedros (0O). De esta forma las hojas Ty O se combinan por medio de los atomos
de oxigeno y los iones OH™ de los octaedros, formando un plano comun (Shahriyari et al., 2013, ver
Apéndice Ay Fig. 3.1). La unidad estructural de la Mont se forma con una ldmina (T-O-T o 2:1), mas
la interldamina. Sus caracteristicas principales son: los cationes interlaminares naturales en las
arcillas son Na*, K*, Mg?*y Ca*". Las fuerzas que unen la Iamina, con la interldmina son débiles en
comparacién con las existentes entre los iones de una misma ldmina, por este motivo las
montmorillonitas tienen una direccion de exfoliacidn clara, paralela a las ldaminas. Su tamafo de
particula es menor a las 2 um. La sustitucién isomérfica se da en la lamina T, en la O, o en ambas,
con la aparicidon de carga en sus laminas y la presencia de cationes unidos débilmente en el

espacio interlaminar.
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Figura 3.1. Estructura de la montmorillonita (en color rojo los oxigenos, en color plata los
hidrégenos, en amarillo los silicios, en morado los aluminios, en verde las sustituciones en la
capa octaédrica) y los iones sodio (esferas azules), en el espacio interlaminar, rodeados de
moléculas de agua (Hensen y Smit, B., 2002).

Las dimensiones de la celda cristalina de la montmorillonita son: a =2.58 A, b =9.14 A, con
c variable. Lo que implica una superficie ab de 48.25 A?, relativamente mayor al espesor ¢ del
cristal (Chavez-Paez et al., 2001). En esta superficie ab se desarrolla heterogeneidad; sitios
andémalos; fuerzas débiles de van der Walls; atraccion-repulsidon hacia superficies iguales de otros
cristales y hacia especies quimicas. El resultado serd de estructuras quimicas, con actividad
superficial grande (Chavez-Pdez, et al., 2001). La heterogeneidad se refiere a las sustituciones
catidnicas en las arcillas, que no se producen de forma ordenada y a la deshidroxilacién un defecto
comun (Bleam, 1993). Por lo general se trabaja con sistemas idealizados, con homogeneidad en las
[dminas de la arcilla y en sus estados de hidratacion; lo cual no existe para los sistemas reales
(Skipper et al., 2006; Bérend et al., 1995; Cases et al., 1997); ademas de las condiciones de
humedad, hay que tomar en cuenta la historia del sistema arcilla-agua (Wilson et al., 2006). Los
sitios andmalos se deben al traslape y a las cargas catidnicas en las arcillas sustituidas, calculadas
por Bleam y Hoffman (1988), los que sustentaron la conclusién, de que la sustitucién catidnica es

una perturbacidn altamente localizada (Aronowitz et al., 1982; Bleam, 1993).



La propiedad mas importante de la Mont es su expansidon o contraccidon perpendicular a lo
largo del eje z del cristal, la cual depende de las especies quimicas que se adsorben directamente
sobre su regién interlaminar, en forma de iones simples o hidratados, estableciéndose
competencia entre esta region y los iones por las moléculas de agua, los que se orientan en la
superficie, generando espaciamientos diferentes. Lo anterior es consecuencia de la sustitucién
isomorfica, que se da en las capas de la arcilla, produciendo un exceso de carga negativa,
compensada por los cationes del medio circundante, tales como Na* o Mg**, y que son adsorbidos

en el espacio interlaminar de la arcilla.

La sustitucion isomarfica se da en la capa T, en la capa O, o en ambas; por otros cationes de
caracteristicas similares y de carga diferente. Cuando se da el reemplazamiento en el sitio T del Si**
por AI*, se tiene la arcilla tipo beidellita; si es en los sitios O del AI** por Mg”* o Fe**, se tiene a la
arcilla tipo Otay y si ambos sitios son sustituidos, se tiene la montmorillonita tipo Wyoming. La
sustitucion isomorfica le confiere a la arcilla la capacidad de adsorber agua y cationes en el espacio
interlaminar, provocando propiedades de intercambio y de expansién, debida a los efectos
combinados de la localizacidn y la cantidad de carga, Fig. 3.1 (ver Apéndice A) (Boulet et al., 2006;
Shahriyari et al., 2013; Zhou, 2011; Bergaya et al., 2013; Meunier, 2005; Sato et al., 1992; Brigatti
et al., 2006; Lantenois et al., 2008).

Con la adsorcion de agua, los cationes de compensacidon de carga en la arcillas tienden a
hidratarse y fuerzan a la arcilla a expandirse o hincharse. Esto presenta algunos inconvenientes,
como son el dafio estructural y la degradacién de la estabilidad en las operaciones de perforacion
de los pozos de petrdleo, y algunos beneficios como en la actividad catalitica; las operaciones de
filtrado y los desechos industriales. Por lo tanto, la comprensién de la naturaleza de la estructura
interlaminar en los minerales arcillosos es de vital importancia (Shahriyari et al., 2013). En la
industria petrolera, durante la operacion de la perforacion de un pozo, los costos se elevan entre
un 10 % y un 15 % del presupuesto inicial cuando la composicién de la formacion perforada es
arcillosa. Para disminuir este problema, la industria ha invertido muchos recursos econémicos en
investigacion y en el desarrollo de mecanismos que brinden control y estabilidad en estos sistemas

(Amorocho y Badillo, 2012).

Las arcillas, en general, presentan aplicaciones en un sin nUmero de procesos tecnoldgicos
y bioquimicos, tales como son: la capacidad catalitica (Ugochukwu et al., 2014; Hui, 2011; Tertre et

al., 2006); la filtracion de fluidos (Barry et al., 2015); la disposicion de desechos radiactivos y



toxicos (Boek, 2014; Slavutsky et al., 2014; Fedel et al., 2014); la liberacion de farmacos y
agroquimicos (Galan-Jiménez et al., 2013; Liu et al., 2011); los aditivos para materiales poliméricos
(Kunz et al., 2013); los cosméticos (Patel et al., 2006) y las arenas de fundicidn (Siddique et al.,
2008), por mencionar algunos (Anderson et al., 2010; Shahriyari et al.,. 2013; Liu et al., 2011;
Golubev et al., 2006). La capacidad de las arcillas para incorporar agua y otros compuestos

guimicos en su estructura continuda siendo el interés central.

3.2 Mecanismo de expansidn o hinchamiento en las arcillas

Los estudios experimentales sobre adsorcion de arcillas incluyen técnicas de termogravimetria
para establecer los mecanismos de deshidratacion y la influencia de la microporosidad en el
intercambio catidnico. De transmisién de luz para establecer el tamafio y la forma de las particulas
en suspension. La difraccion de rayos X, DRX, es, posiblemente, la técnica mas empleada en la
identificacion del mineral, la expansion y los mecanismos de hidratacion. Y, los de microscopia
electronica, en el analisis morfoldgico de los cristales, entre otras muchas (Grim, 1968; Brindley y

Brown, 1980).

La hidratacidon de las arcillas tipo Mont provoca hinchamiento o expansién. El responsable
de esta hidratacion es la solvatacién de los cationes. La investigacién experimental ha demostrado
qgue el hinchamiento en las arcillas se da por dos vias diferentes. La de corto alcance o cristalino,
por medio de etapas sucesivas, en donde el espaciamiento aumenta desde aproximadamente 10 A
en el estado deshidratado hasta aproximadamente 19 A; y la del comportamiento osmético, en

donde el espaciamiento va desde aproximadamente 40 A hacia adelante (Anderson et al., 2010).

En la hidratacién cristalina, experimentalmente, se ha observado la formacién de un
numero entero de estados sucesivos, por medio de la adsorcién de agua en una-, dos-, tres- y
cuatro-etapas de hidratacion (Suquet et al., 1975; Cases et al., 1992), o mezclas entre éstas
(Meleshyn y Bunnenberg, 2005; Na et al., 2006; Zhang et al., 2014). Estas mezclas, existentes entre
las etapas de hidratacién, son transiciones que suceden en el espaciamiento interlaminar y son
andlogas termodindmicamente a las transiciones de fase. En donde, varias etapas de agua se
alinean y forman una estructura semi cristalina entre las celdas unitarias, produciendo el aumento
en el espacio interlaminar (Cuadros et al., 2013; Ferrage et al., 2005; Laird et al., 2006; Chavez-
Paez et al., 2001). La expansion en la arcilla, en general, no es uniforme, se da en incrementos en

el espaciado basal, diferente al esperado en funcién del contenido de agua, produciendo una
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configuracién estable intermedia, como las que se da en las transiciones entre una- y dos-etapas
de hidratacién, denominada 1,2-, o entre dos- y tres, denominada 2,3- (de Pablo et al., 2004;

Shahriyari et al., 2013).

3.2.1 Efecto de los cationes

El tipo, tamafio y carga de los cationes de compensacidn tiene un impacto marcado en la magnitud
del hinchamiento en las arcillas. Cuando los cationes estdn en presencia de agua, se hidratan y
fuerzan a las laminas de la arcilla a expandirse. Los cationes tienden a intercambiarse dotando a
las arcillas de la capacidad para el intercambio catidnico, el cual se representa por los
miliequivalentes intercambiados por una cantidad en gramos de arcilla (Lagaly, 1981; Ulery y
Drees, 2008), para la montmorillonita Wyoming su valor es de 80 a 150 meg/100 g de arcilla

(Brow, 1984, Grim, 1968).

La influencia del caracter del cation sobre la hidratacion y el subsecuente hinchamiento de
la arcilla ha sido demostrada experimentalmente. Las isotermas de desorcién de las
montmorillonitas intercambiadas, con los cationes monovalentes alcalinos, revelaron que los de
tamafio mayor adsorbieron agua en cantidad menor; con DRX se comprobé la correlacién entre el
grado de hinchamiento y las energias de hidratacidon. Asi, las arcillas con cationes monovalentes y
energias de hidratacién altas parecieron hidratarse a una extensién menor, que aquellas con
energias bajas. Los estudios no fueron reveladores para los cationes polivalentes, en donde no se
observo el aumento en las energias de hidratacion de forma clara. Esto se atribuyd a la constante

dieléctrica, experimentada en la vecindad de los cationes (Anderson et al., 2010).

La presencia de los cationes en el espacio interlaminar de la arcilla, afecta el
comportamiento de las moléculas de agua cercanas al catién, debido a la formacion de las esferas
de solvatacién (Anderson et al., 2010) (ver Apéndice B). Los cationes sufren orientacion por efecto
de las fuerzas electrostaticas de atraccidn, provocadas por las [dminas arcillosas y las interacciones
con las moléculas del agua (Enderby y Neilson, 1981; Gruen et al., 1981; Bounds, 1985; Boek et al.,
1995; Jarddn y Costas 2004; Gurney, 1953; Collins, 1995; Hribar et al., 2002; Chaplin, 2004). Los
cationes hidratados se acomodan, en el espacio interlaminar, en coordinacién de esfera externa o
de esfera interna. Una coordinacidon de esfera interna o complejo de superficie no presenta
moléculas de agua interpuestas, entre la superficie de la arcilla y el catién. Mientras que un

complejo de esfera externa tiene, por lo menos una molécula de agua interpuesta (Apéndice B)
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(Sposito y Prost, 1982). Estudios experimentales y por simulaciéon sugieren diferencias en el
desarrollo de cationes monovalentes y divalentes. En donde se ha demostrado, que los cationes
con valencias altas, se asocian, con mas fuerza a la superficie de la arcilla, que los de valencia

menor (Young y Smith, 2000; Chavez-Péez et al., 2001).

3.2.2 La presion

En la perforacidn de los pozos petroleros, la presidon es un factor importante. Un yacimiento de
petréleo ha pasado por diferentes acomodos durante miles de afios, verificandose procesos
diversos sobre las fuerzas geolégicas hasta la formacién de las rocas. Cuando se introduce un
fluido de perforacidn, como es uno en base a H,0, las fuerzas generadas en las rocas del pozo,
desarrollan desequilibrios. Debido a que las arcillas que constituyen a la roca, expulsan o adsorben
agua y cationes; producen cambios en la expansidon y en consecuencia, generan cambios en la
presion del sedimento (de Pablo et al., 1999).

La determinacion experimental del comportamiento del hinchamiento de las arcillas en las
condiciones del pozo, sigue siendo escasa (Shahriyari et al., 2013; de Pablo et al., 2004, 2005,
2007; Chavez et al., 2004; Monsalvo et al., 2006; de Siqueira et al., 1997, 1999; Skipper et al.,
1993). Algunos estudios han evaluado el desarrollo de la hidratacion de varias arcillas a
temperatura y presion elevadas (Shahriyari et al., 2013; de Pablo et al., 2004, 2005, 2007; Chavez
et al., 2004; Monsalvo et al., 2006; de Siqueira et al., 1997; 1999; Skipper et al., 1993; Koster y
Guggenheim, 1987, 1989). Y otros trabajos han estudiado por DRX, con una fuente de sincrotrén,
el espaciamiento dyo; en funcién de la influencia de la temperatura y la presién para Mont con Na“,

Ca”y Mg”" (Wu et al., 1997; Huang et al., 1994).

3.3 Estudios previos de simulacién

Por un lado se tiene, para las arcillas, que la caracterizacidn experimental del mecanismo del
hinchamiento y la accién de los inhibidores sobre de ésta cambian frecuentemente. Por el otro, es
dificil, reproducir experimentalmente las interacciones del hinchamiento de las arcillas a las
condiciones de profundidad del pozo. Con los avances en computo y el desarrollo de algoritmos
eficientes, la simulacion molecular no sélo ha sido extremadamente util, sino que es la
herramienta esencial en la comprension de los principales desarrollos del hinchamiento, y en la

determinacion de cémo los inhibidores de hinchamiento interactian en las arcillas minerales
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(Shahriyari et al., 2013; de Pablo et al., 2004, 2005; Zheng et al., 2011; Chang et al., 1995; Boek et
al., 1995*°, 2003; Skipper et al., 1995; Chavez-Paez et al., 2001).

Bleam (1993), desarrollé los primeros trabajos en Mont, por medio de la simulacion
molecular, en el cual se revisaron los conceptos basicos de la simulacién Monte Carlo, MC, en la
descripcién de la estructura molecular en el espacio interlaminar. Observd, en primer lugar, que
los sistemas son sensibles a la eleccidn de la funcidn potencial, la cual describe las interacciones
entre las particulas. En segundo, el problema en la combinacién de las condiciones periddicas y las
interacciones de corto y largo alcance (Skipper et al., 1993; Allen y Tildesley 1987; Delville, 1991,
Delville y Sokolowski 1993).

Boek (et al., 1995), demostraron la utilidad de las técnicas de simulacién molecular al
detallar, tanto el desarrollo de los cationes interlaminares, como el contenido de sus moléculas de
agua. Observaron, para tres tipos de cationes interlaminares, un comportamiento similar con
relacion a sus moléculas de agua para hidrataciones bajas, las moléculas de H,0 tienden a estar
casi planas con la superficie de la arcilla y en donde el drea de contacto con la arcilla es madxima y
la energia de interaccién es minima. Esto explica las dificultades experimentales en la remocién de
las ultimas moléculas de agua en la deshidrataciéon de la arcilla. La hidratacidon causd que los
dipolos rotaran gradualmente, hasta que la mitad de los vectores del agua se acomodaran
perpendicularmente a la superficie, formando enlaces de hidrogeno con los oxigenos de la
superficie de siloxano. Posteriormente, se demostré que esto sucede cuando se ha formado el

hidrato de dos etapas (Chang et al., 1995).

La simulacion molecular con el método Monte Carlo, en montmorillonita, ha confirmado
los mecanismos de hidratacién cristalina y la ubicacidon de los cationes y del H,O en el espacio
interlaminar y la coordinacién de los cationes y su disposicién en la arcilla (Chang et al., 1995; Boek
et al., 1995** 2003; Skipper et al., 1995; Chavez-Pdez et al., 2001; Chen et al., 2012; Zheng et al.,
2011; de Pablo et al., 2004, 2005; Shahriyari et al., 2013). Con simulacidn molecular se
investigaron las caracteristicas de Li*, Na* y K" en Mont- de tipo Wyoming, a 300 K y 1 bar, se
observé que con el aumento en el contenido de agua en la Mont-Li- y -Na se formaron una, dos y
finalmente tres etapas de hidratacién. La Mont-K mostrd la formacidn de sélo una y dos etapas,
mientras que la tercera no se observé aun con el aumento que se dio en la cantidad de agua. Y, en

la Mont-Na se observaron hasta cuatro etapas (Chavez-Paez et al., 2001).
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Los estudios, de simulacion y experimentales, sugieren diferencias en el desarrollo del
hinchamiento intercristalino o expansién interlaminar entre las arcillas sustituidas con cationes
monovalente o divalentes. Los cationes, con valencias altas han mostrado estar mds asociados a la
superficie de la arcilla, que los cationes de valencia baja. La simulacion del hinchamiento de Mont
tipo Wyoming, con cationes bivalentes presenta un expansién menor, que la correspondiente a la
de los cationes monovalentes, de hasta 1 A o menos.Esto sugiri6, que Mont-catidn bivalente tiene
una estructura compacta y estable, lo que se atribuyd al aumento en la carga y no al peso atémico

(Cases et al., 1992, 1997; Dontsova et al., 2004).

3.4 Sistema Mont-Na

La montmorillonita saturada con sodio es el prototipo de las arcillas expansivas y es el modelo
para los estudios experimentales y de simulacion (Delville et al., 1997, 1992, 1993, 1991; de
Siqueira et al.,1997; Skipper et al., 1990-1995; Sposito et al., 1999; Karaborni et al., 1996; Brindley
et al., 1980; de la Calle et al., 1988; Cases et al., 1992; Chang et al., 1995; Boek et al., 1995%° 2003;
Young et al., 2000; Chavez-Paez et al., 2001; Bérend et al., 1995; Chen et al., 2012; Zheng et al.,
2011; de Pablo et al., 2004, 2005; Shahriyari et al., 2013; Cases et al., 1997,1992; Slade et al.,
1991, 1985; Cedula et al., 1979; Sato et al., 1992, 1996). Un numero extenso de estudios sobre la
habilidad del hinchamiento de la Mont-Na en ambientes humedos, demuestran que se produce
hidratacion cristalina multiple, reflejado en el aumento de su espaciamiento interlaminar cercano
a los 10 A en el estado deshidratado hasta casi los 19 A, con la presencia en una-, dos- y tres-
etapas (Tabla 3.1). Cuando Mont-Na estd inmersa en agua, produce suspensiones coloidales y
desarrolla expansién macroscépica u osmética, con espaciamientos arriba de los 40 A (de Pablo et
al., 2004; Boek y Sprik, 2003; Titiloye y Skipper, 2000; Witley y Smith, 2004; Anderson et al., 2010).

En la Mont-Na deshidratada, los cationes estan unidos a la superficie y el espaciamiento
interlaminar de dog; es pequefio (cercano a 9.6 A). En la primera etapa los iones sodio se hidratan
con un numero limitado de moléculas de agua, lo que implica un aumento en el espaciamiento
interlaminar dyy;. Una vez alcanzada ésta, se continla con el ingreso de agua hasta lograr la
formacién de dos-etapas de hidratacién y de forma sucesiva hasta formar tres-. Con los aumentos
en la distancias dgo; cercanos a 2.56 A por etapa y la suma del tamafio del cristal de 9.6 A, se
producen distancias interlaminares de: 12.4-12.6 A, 15.3-15.7 A, y 18-18.9 A, para 1, 2, y 3 etapas

de agua, respectivamente (Bérend et al., 1995; Mooney et al., 1952° Vb, 1989; Ferrage et al., 2005;

14



Calvet et al., 1973; Keren et al., 1975; Watanabe et al., 1988; Cases et al., 1992; Grim, 1968; Caglar
etal., 2009).

La cantidad de agua necesaria para formar la primera etapa de hidratacién en Mont-Na es
cuando se tienen 32 moléculas de H,0/g-arcilla (100-120 mg/g-arcilla); para 2 etapas, 64
moléculas de H,0 (200-220 mg/g-arcilla) y para 3 etapas, 96 moléculas de H,0 (300-320 mg/g-
arcilla) (Cases et al., 1992; Bérend et al.,1995; Skipper et al., 1995; Ferrage et al., 2005; Caglar et
al., 2009).

3.4.1 Mont-Na a condiciones de la cuenca

El desarrollo de hinchamiento de Mont ha sido estudiado de forma extensa a condiciones
ambientes de aproximadamente 300 Ky 1 bar de presidon. Menos informacién esta disponible con
relacion a presiones y temperaturas altas, las que son frecuentemente encontradas cuando se
perforan las rocas sedimentarias a profundidades grandes. Una vision de lo que sucede con el
aumento en la temperatura sobre el hinchamiento de la arcilla, se realizé en bentonita compacta
por medio de pruebas hidromecanicas desde 20 °C a 80 °C. A temperatura elevada se redujeron la

capacidad de retencién y la presién de hinchamiento (Anderson et al., 2010) (Tabla 3.1).

Los trabajos sobre la determinacidon experimental del hinchamiento a condiciones de la
cuenca son escasos. Estudios térmicos a presion alta mostraron que en un medio de H,0-Ar a 1 kbar
Mont-Na se deshidraté a 40 °C y 100 °C sobre la temperatura de ebullicién del agua (Koster y
Guggenheim, 1984). Estudios de deshidratacion con el sincrotrén revelaron para Mont-Na la
formacién de hidratos de dos- y tres- etapas e indicaron que Mont-Na de tres-etapas de 18.3 A,
inmersa en agua en contendedores sellados y presurizados en un recipiente Anvil, se deshidrato a

44°Cy 1.1 bar o, a 163 °Cy 6.2 bar a una Mont de 2,3- etapas de 17.82 A, estable a 313 °C y 1096 bar.

Entre 313 °C y 1096 bar y 385 °C y 2850 bar, se forma el hidrato de dos-etapas a 15.35 A,
estable desde 385 °C a 477 °C a 4200 bar, antes de que se deshidrate a una etapa 12.4 A. a 525 °C
y 5 kbar. Con la rehidratacion, el hidrato de una-etapa, se transforma en un hidrato de dos- a 60-
88 °Cy 1-1.6 bar y forma el de 2,3-etapas a 40 °Cy 200 °C. El complejo de tres etapas se sabe que
es estable entre 9 a 12 km (Huang et al., 1994; Wu et al., 1997).

El comportamiento de las arcillas a condiciones de la cuenca no es facil de reproducir

experimentalmente. El calculo de las interacciones entre las moléculas es el corazén de la
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simulacidn atomistica. Asi que la prediccidn de las propiedades y la estructura de sistemas de
arcillas hidratadas se han realizado con estudios computacionales. Los resultados obtenidos para
el sistema Mont-Na, por medio de los cdlculos realizados con simulacién MC en los conjuntos NPT
y Gran candnico a temperaturas entre 333 Ky 533 Ky 300 bar a 625 bar, en términos del gradiente
geostatico de 150 bar/km, equivalentes a profundidades maximas de 2 a 4 km, mostraron que el
agua adsorbida en el espacio interlaminar de la arcilla disminuyd conforme la temperatura y la
presidon aumentaron, por lo que la formacién del hidrato de dos-etapas no es la fase mas estable.
Mont-Na, a 353 Ky 625 bar, revela, a condiciones de hidratacién baja (32 moléculas de H,0), una
configuracién interlaminar similar a la conocida a condiciones ambientes aproximadamente a 300
Ky 1 bar, en la cual las moléculas de agua se acomodan en cumulos a la mitad del espacio
interlaminar, solvatando a la mayoria de los iones Na* en esferas externas de hidratacién en
coordinacién octaédrica, con unos cuantos iones cercanos a la superficie de la arcilla formando
esferas internas de solvatacion. A estados de hidratacion altos (64 y 96 moléculas de H,0), se vacia
la mitad del espacio interlaminar y las moléculas de agua se distribuyen en dos-etapas cercanas a
la superficie. Las moléculas en exceso residen entre las laminas exteriores. Algunos de los iones
Na® forman complejos de esfera interna con los dtomos del siloxano, aunque en su mayoria se
encuentran formando complejos de esfera externa con las moléculas de agua adsorbidas. Esta
informacidn y derivado del perfil de densidad se demostré la transiciéon de una a dos etapas, 1,2-,
con las moléculas de agua distribuidas cercanas al plano medio interlaminar, simétricas y
orientadas a ambos lados; mientras que los protones se encuentran cercanos a la superficie de
siloxano, con los iones Na* totalmente hidratados. El hidrato 1,2- se forma por la adsorcién de
53.37 moléculas de agua, con un espaciamiento a 12.72 A y una densidad de 0.324 g/mL, sin la

formacién de otros hidratos (de Pablo et al., 2004; Anderson et al., 2010).

Un resumen, de los principales trabajos experimentales y de simulacion para el sistema

Mont-Na hidratada, se dan en la Tabla 3.1.

El estado de hidratacidn de una-etapa es la fase estable a 333 K a 300 atm, 353K a 625 atm
y 533 K a 1,300 atm (de Pablo et al., 2004). El desarrollo de la transicion del hidrato de 1,2-etapas,
se observd, también, para una profundidad de 5 km 6 423 K a 750 atm (Shahriyari et al., 2013).
Esta transicién no se produjo a profundidades de 7 km 6 483 K y 1050 atm, en donde si se diera
este comportamiento seria muy raro y con el desarrollo, sélo, del hidrato de una etapa. Se ha

sugerido que esta hidratacidn no es la Unica que podria formarse a esas condiciones, por lo que se
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necesitan desarrollar mas estudios (de Pablo et al., 2004, 2005; Shahriyari et al., 2013). Estos
resultados son los mas sobresalientes, el efecto de las condiciones buriales sobre el hinchamiento
de las montmorillonitas, han sido considerados en otros trabajos (Chavez et al., 2004; Odriozola et

al., 2004).

La simulacién molecular permite el calculo de la funcién de distribucién radial: esta
funcién es una medida de la probabilidad de encontrar una particula a una distancia (r) desde una
particula dada de referencia. La grafica de la gdr (ordenada) con la distancia (abscisa), despliega
sefiales en forma de maximos en funcién de su distancia, las que indican, para el caso del H,0, las
esferas de hidratacidon y su localizacion. Por medio de estos cdlculos se ha demostrado la
formacidén de dos esferas de hidratacién, representadas por la distribucién radial para el par Na-O
(Fig. 3.2) (ver Apéndice C). La primera esfera se observé entre 2.3 A a 2.5 A para condiciones
atmosféricas (Sposito et al., 1999°¥°; de Pablo et al., 2004; Shahriyari et al., 2013) (Fig. 3.2). Con el
aumento en la presidn y la temperatura, estos valores se modificaron alrededor de 2.35 A a 2.8 A,
lo cual indicd, que la unién Na-O se debilité (de Pablo et al., 2005; Shahriyari et al., 2013). La
segunda se relacioné a la sefial débil entre 4.31 A a 4.43 A, observada tanto a condiciones

ambientes, como a temperatura y presion altas (de Pablo et al., 2005; Shahriyari et al., 2013).
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Tabla 3.1. Resumen de los trabajos de experimentales y de simulacion para

Mont-Na hidratada (de Pablo et al., 2004 y Shahriyari et al., 2013).

Autor T (K) Presion (bar) Espaciado (A) U (kcal/mol) Inao (A) g(r)
Pezerat y Mering 1967 300 1 12.40
Bridley y Brown 1980 300 1 12.20-12.50
Sposito y Prost 1982 300 1 12.4
Sposito et al., 1983 300 1 12.10
Ben Brahim et al,. 1984 300 1 12.1
De la Calle y Suquet 1988 300 11.78-11.85
Skipper y Neilson 1989 300 1 2.35
Teng 1974 300 1 14.2
Skipper et al., 1991 300 14.20 -11.77
12.08 -12.77
Chang et al., 1995 300 1 15.28 -8.00 2.30
18.77 -7.71
12.32.
Chang et al., 1995 300 1 14.96.
Refson et al., 1993 300 1 12.32-17.07
Refson et al., 1993 1 12.64
Skipper et al., 1994 11.78-11.85
Skipper et al., 1995 12.10
Skipper et al., 1995 300 1 11.70
12.32 13.85
Boek et al. 1995 300 1 14.96 -11.86
17.07 -11.45
Skipper et al., 1995 300 1 11.60-12.55 -11.10 a -13.50 2.3 6
Berend et al., 1995 300 1 15.6
Bounds 1985 3000 1 2.3
Sposito et al., 1999 300 1 15.40
Young y Smith 2000 300 1 12.00-12.50 4.0-5.5
12.42-18.19
Chavez-Paez et al., 2001 300 1 12.57-16 8
Tchoubar y Cohaut 2006, Exp Sim. 3000 1 12321507
Lock y Skipper 2007 300 1 11.60-12.55 2.30
Botan et al., 2010 Exp. 300 1 12.10
Sim. 300 1 11.7
12.08
Botan etal., 2011 300 1 15.28 23
18.77.
Koster van Groos y 333 300 iggg
Guggenheim1984 353 625 ) 2.845
533 1300 12.38
14.8
756 4400 12.56
658. 4200 15.35
Siqueira et al., 1997 317 1.1 18.56
436-658 2.2-2850 17.36
583-653 1350-1800 15.15
756 4400 12.56
Huang et al., 1994 658 4200 15.35
317 1.1 18.56
436-658 2.2-2850 17.36
Siqueira et al., 1999 450-900 18.21
Leote de Carvalho y Skipper 2001 583-653 1350-1800 15.15
353 2.30,
L. de Pablo 2004 32 625 2.32
64 2.33
96 2.33
353 K latm
G. Odriozola, 2004 364 450 2.35
454 900 )
333 300 2.84
De Pablo et al., 2005 353 625 2845
353 12.57 2.30
Segad et al., 2010 625 14.92 2.32
17.37 2.33
11.45 2.34
423 750 14.04 2.36
- 16.40 2.36
Shahriyari et al., 2013 1167 2133
483 1050 14.37 2.35
16.99 2.36
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Figura 3.2. Distribucién radial de la Mont-Na hidratada (Skipper et al., 1991°).

3.5 Sistema Mont-Mg

Estudios de hidratacion de Mont- tipo Wyoming, saturada por cationes alcalinos y alcalinotérreos
a 30 °C, desarrollaron una variacion gradual de la adsorcion de H,0 y del hinchamiento en funcién
de la energia de solvatacion de los cationes y del método de preparaciéon de las muestras. Los
cationes divalentes, a presiones de 1 atm, muestran tres estados de hidratacion discretos a 12.5 A,
15 Ay 19 A (1-, 2- y 3-etapas, respectivamente), dependiendo de la actividad del H,O en el
sistema. Los estudios del hinchamiento de montmorillonitas homoidnicas, a presiones
relativamente bajas, mostraron evidencia de estas etapas o estados de hidratacidon para el sistema
Mont-Mg, con la sucesion clasica de 0-, 1-, 2- y 3-; y durante la adsorcidn observaron el reemplazo
del hidrato de una etapa por formas interestratificadas (la arcilla interastritificada es una arcilla
mineral, cuya estructura se compone de unidades estructurales intercaladas de dos o mas silicatos
laminares, dispuestas en forma regular) (Cases et al., 1997). El Mg®* se ha distinguido como un
cation con energia de hidratacidn alta y coordinacién octaédrica, lo que conduce a un estado de
hidratacion predominante de dos etapas, sobre un intervalo extenso de humedad relativa (Cases
et al., 1997) (Tabla 3.2). En algunos casos, el estado de dos etapas en Mont-Mg, exhibe un tercer
espaciamiento relacionado a tres-etapas, a diferencia de otros cationes bivalentes, en donde sélo
se determinaron dos- (Cases et al., 1997). Los resultados de los analisis por DRX para Mont

mostraron una tendencia, en su distancia interlaminar, en aumento con el tamafio de los cationes
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divalentes en el estado seco (sin moléculas de H,0 o estado deshidratado), que a diferencia de
otros cationes el Mg?* que permanecen hidratados (Berghout et al., 2010; Cases et al., 1997). Por
lo general, durante la desorcién el espacio interlaminar se vacia, aunque el espaciamiento basal
permanece casi constante, debido a que los cationes mantienen su primera esfera de hidratacion,
sobre un dominio grande de la presidon relativa. El valor del espaciamiento estd relacionado al
hinchamiento de la capa interlamina y con el tamafo, correspondiente, del cation de intercambio

(Cases et al., 1997).

Los estudios de la Mont con el cation magnesio son menos numerosos, en comparacién a

los realizados para el ion sodio (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Resumen de trabajos de simulacién y experimentales para Mont-Mg hidratada.

L Espaciado U I'Nao
Autor T (K) Presién (bar) A) (kcal/mol) *) a(r)
Brindley y Brown, 1980; 300 1 11'179'&
0%, 11.2
Suquet de la Calle, 1975 15%, 14.4
50%, 14.6
14.3
de la Calle y Suquet, 1988 147
11.1°
Cases et al., 1997 14.7
. 0,11.1 -1150500
Skipper et al.,1991 300 1 64.14.7 2278800 2.01 15
0 0,111 20110
32, 14.0 34409
64, 14.7 39885
1 0,111 20127
32,14.0 34354 2.01
. ayb 64, 14.7 39885 15
Skipper et al., 1993 6500 0,11.1 20160 85
32,14.0 34409 1.8
64, 14.7 39902 1.90 11.0
0,111 16015 6.0
10000 32,14.0 31327 1.83
64,14.7 33182
Bernal-Uruchurtu y Ortegal995 2.12 20
125
Basset et al., 1998 150
300 14.29
Greathouse et al., 2000 200 1 1452
Berghout et al., 2010 14.45

2 , . . ..

El Mg*" con una carga mas alta que la del ion Na“, favorece fuertemente una coordinacién
seis con las moléculas de H,0, a la cual el hidrato de 2-etapas de 15 A debe su espaciamiento. Esta
coordinaciéon se ve favorecida para muchos oxidos vy silicatos, en donde el magnesio es el

componente principal (Wu et al., 1997, Fig. 3.3).
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Figura 3.3. Estructura de la Mont-Mg- hidratada (Greathouse et al., 2000).

3.5.1 Mont-Mg a condiciones de la cuenca

En las investigaciones con variacidon de temperatura y presion, se estudié la deshidratacion de
Mont-Mg, a lo largo de las isocoras de H,0 en una celda anvil de diamante hidrotermal con DRX in
situ utilizando una fuente de radiacidn sincrotrénica (Wu et al., 1997), la isocora conocida también
como una curva de isodensidad o temperatura de homogeneizacién, se utiliza para determinar la
densidad sobre la base de la relacion presidon-temperatura-volumen PVT de H,0 (Wagner y Pruss,
1993). A presiones de H,0 entre la frontera liquido-vapor y aproximadamente 10 kbar, se observd
que la temperatura de deshidratacion se presentd de 200 °C a 250 °C, para la conversion desde el
estado de hidratacion de 19 A a 15 A, con un ligero incremento de la presidn. La rehidratacion de
15 A a 19 A se dio a las mismas temperaturas a lo largo de la frontera L-V. La deshidratacion, a lo
largo de las isocoras de 1.024 g/cm®y 0.75 g/cm?, mostré la conversidn desde el hidrato de 15 A
hasta el de 12.5 A entre 590 °C y 605 °C. El estado de 12.5 A se hidraté sélo parcialmente después

de un enfriamiento a temperatura ambiente a lo largo de las isocoras (Wu et al., 1997).

Por medio de simulacién molecular se confirmaron los mecanismos de las distintas etapas
de hidratacidn en el espacio interlaminar de Mont-Mg. Skipper (et al., 1993), investigaron con
simulacién MC, en Mont-Mg de tipo Otay, los estados de deshidratacion y de hidratacidn para O,
32 y 64 moléculas de agua/g-arcilla, con una distancia interlaminar de 11.1 A, 14.0 Ay 14.7 A

respectivamente; en condiciones atmosféricas. Estos valores se compararon con los
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experimentales de 11.2 A, 14.4 A y 14.6 A para saponita, con los mismos contenidos de agua
(Suquet et al., 1975). Se observd, que la Mont-Mg en ambientes himedos se expande

rapidamente a 14 A, hacia dos-etapas de hidratacién (Skipper et al., 1993,1991).

La simulacién molecular mostré para el cation Mg”* en la Mont-Mg, una estructura con un
numero de coordinacion de seis, con relacion a las moléculas de H,0, las cuales se ubicaron a la
mitad del espacio interlaminar, con una distribucién de los hidrégenos orientados hacia los
oxigenos basales de la superficie de la arcilla. Los cdlculos mostraron la formacién del complejo
[Mg2+ 6(H,0)] (Skipper et al., 1991, 1995, 1993; Montes et al., 2003; Liu et al., 2011; Ohtaki y
Radnai, 2001); el cual ayuda a mantener las |ldminas de la arcilla separadas (Bernal-Uruchurtu y

Ortega-Blake, 1995; Skipper et al., 1993, 1991) (Tabla 3.3).

El calculo de la funcidn de distribucion radial, gdr (Apéndice C), obtenida por medio de los
datos de simulacidon molecular MC y su gréfica en funcién de la probabilidad de encontrar una
particula, mostraron, para la relacién magnesio-agua en Mont-Mg representada por la distancia
Mg-0, dos sefiales relacionadas con la formaciéon de dos esferas de hidratacion, Fig. 3.4 (Skipper et
al., 1991, 1993; da Paz et al., 2012; Reynolds y Johnston, 2012). La primera seiial se localizd
alrededor de 2.0 A a 2.12 Ay la segunda, en 4.3 A a 4.4 A (Bernal-Uruchurtu y Ortega-Blake, 1995;
Skipper et al., 1991b, 1993ayb; Greathouse et al., 2000).
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Figura 3.4. Distribucion radial para la Mont-Mg, donde
se observan las dos esferas de hidratacidn (Skipper et al., 1991b).

El comportamiento de la Mont-Mg con variacion de la presidn y la temperatura, es

practicamente nulo. Con simulacién molecular se observé que, con el aumento de la presién a
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8500 bar para un contenido de 32 moléculas de H,0/g-arcilla, el espacio interlaminar disminuyé a
12.9 Ay para 64 moléculas de H,0/g-arcilla, a 14.2 A; comparados con una presion de 1 atm de
14.0 Ay 14.7A respectivamente. Ademas, se observé que el complejo [Mg?* 6(H,0)] se distorsiond
con el aumento de la presion (Skipper et al., 1993). Para presiones arriba de 10000 bar, el
complejo de [Mg®* 6(H,0)] se modificd y la distancia del espacio interlaminar disminuyd a 10.9 Ay
11.5 A para 32 y 64 moléculasH,0/g-arcilla, respectivamente. La coordinacié n de seis cambié a

cuatro, en donde el i6n Mg?* adquirié una geometria plana (Skipper et al., 1993).
3.6 Sistema de Mont-Na/Mg

Los cationes presentes en una Mont tipica en la naturaleza son: Na*, K*, Mg** y/o Ca**, los cuales
compensan la carga negativa. Estudios por simulacién molecular de arcillas, con un tipo de cation,
han sido capaces de reproducir las propiedades de hinchamiento, proporcionando resultados
estructurales y dindmicos, comparables con los experimentales. Son menos conocidos los estudios
de simulaciones en la reproduccién de situaciones en donde la mezcla de cationes se presenta en
el espacio interlaminar de la arcilla, con el fin de observar si uno de ellos es indicador del
comportamiento del otro y de esta forma comprender el desarrollo del H,0 y los cationes en
arcillas heteroidnicas. Un resumen de los trabajos de simulacidn para el sistema Mont con mezcla

de cationes se observa en la Tabla 3.3.

Investigaciones de la distribucién de Na*y Ca®* sobre el espacio interlaminar de esmectitas
y esmectita-ilita, revelaron que los cationes se presentan en diferentes interldminas permitiendo
la presencia de dominios de segregacion (Ferrage et al., 2005, 2007; Ilwasaki y Watanabe, 1998;
Keren y Shainberg, 1979). Estos dominios son reminiscencias del estado de desmezcla que se
presenta en las arcillas heteroidnicas (Glaeser y Mering, 1954; Levy y Francis, 1975; Ferrage et al.,
2005). En otras investigaciones se observé el comportamiento contrario, para el sistema Mont-
Na/Ca, al variar la concentracion de los cationes y la humedad, no se observo la segregacion en las
interlaminas de Ca** o Na*, sino la mezcla de ambos vy sin que el Ca** previniera la formacién del

hinchamiento ilimitado de Mont-Na (Hedstrom et al., 2011).
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Tabla 3.3. Resumen de los trabajos de simulacién para la Mont hidratada con una mezcla de cationes.

. Distancia
. T Presion ' -U rx-o gd(r)
Sistema (K) (bar) ‘2}’&")1 (kcal/mol) A)
Na/Mg 32-H;0,12.2 | 17.50 . 35
Meleshyn y Bunnenberg, 300 1 64-H,0, 14.6 20.50 rNaO’ 203 15
2005 96-H,0, 18.1 22.60 MgOs £
Na/Cs 298 1 12.0
Marry y Turq, 2003 15.5-15.35
50.24
Na/Cs 62.81
Malikova et al., 2004 0-423 58.62
79.55
32-H,0,
12.69
48-H,0,
Na/Mg 300 1 13.52 fvgo, 2.17
Na Ping et al., 2006 64-H,0, 'Nao, 2.31
15.86
96-H,0,
18.39
Na/Cs éj 'nao, 2.34
Liu Tao et al., 2013 128 rcso, 2.52
Na/Ca 298 1 12.2 I'nao, 2.35
Lihu Zhang et al., 2014. 14.8 fcao, 2.43
16.6

Un estudio de simulacién molecular, con respecto a la difusién de Cs* en el espacio
interlaminar de Mont-Na, mostré que algunos cationes Na* fueron reemplazados por Cs’, en
donde el ion permanecidé cercano a la superficie de la arcilla. En cambio, el desarrollo de los
cationes Na* y el H,0 estuvo en funcién de las sustituciones que se presenten en la arcilla. Asi,
para una arcilla con sustituciones tetraédricas, el comportamiento del Na* fue similar al mostrado
en las arcillas homoidnicas, en donde se posicioné por debajo de dichas sustituciones. Cuando la
sustitucidn fue diferente, los cationes se establecieron en el espacio interlaminar, rodeados por
moléculas de H,O (Marry y Turg, 2003; Gaultier y Mamy, 1979). Para estudiar las diferencias en
una Mont con -Na* y -Cs*, se realizé la simulacién MC con la mezcla de Mont- rica en Na*/pobre
en Cs’, el comportamiento de hinchamiento de Cs* mostré una hidratacién menor a la de Mont-
Na, debido a su energia de hidrataciéon menor. Ademas, se observo la influencia marcada del Cs,
al disminuir el desarrollo del hinchamiento del Na*. Mientras que en el caso de la arcilla hidratada,
los cationes solvatados se difundieron entre las galerias de la arcilla formando dos- y tres-etapas

de hidratacidn, similares al comportamiento del liquido en el bulto (Tao Yu et al., 2013).
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Meleshyn y Bunnenberg (2005), investigaron por simulacion MC el patrén de
hinchamiento en el sistema Mont-rica en Na'/pobre en Mg*', con el objetivo de investigar las
diferencias en los patrones de hinchamiento entre un catién monovalente y uno divalente. Sus
resultados comprobaron estas diferencias, en coincidencia con los de los estudios experimentales,
en los que se observd que los cationes interlaminares son los responsables principales de las
distintas estructuras del agua interlaminar y en el bulto (Sposito y Prost, 1982). Adicionalmente,
los estados de hidratacion estuvieron influenciados por la superficie del mineral, la geometria y la
orientacién de las esferas de hidratacién de los cationes interlaminares. Las diferencias en el
hinchamiento observado por Meleshyn y Bunnenberg (2005) para el sistema Mont-rica en
Na‘/pobre en Mg®*, mostraron un comportamiento similar a la de Mont-Mg, mas que a la, de
Mont-Na. Estos investigadores sugirieron, que ésto se debe a las diferencias en el tamafio y la
energia de hidratacion de los cationes, los cuales tienen implicaciones fuertes en la estructura del
agua interlaminar. Otra diferencia fue la presencia de las esferas de hidratacién para uno y otro
catién. En el caso del Mg”* se observaron sélo dos esferas compactas, en comparacién al Na*, con
sélo una. Con el aumento del agua interlaminar, el comportamiento mostrd un desarrollo similar
al agua en el bulto, por lo que sugirieron mds estudios para una explicacion adecuada.
Posteriormente, por dindmica molecular se investigaron las propiedades de difusién, en el mismo
sistema (Mont-rica en Na'/pobre en Mg”*) (Na et al., 2006). Estos estudios mostraron, que el
hinchamiento fue mas grande al de Mont-Na, debido a que el agua interlaminar tuvo una
tendencia a aumentar la solvataciéon de Mg** en comparacién con el Na* (Na et al., 2006). Y para
cantidades pequefias de agua, se dio la formacién de complejos de esfera interna y externa para
Mg, mientras que para Na*, sélo, de solvatacién interna. Se expusieron los modos de difusién
distintos, en donde el Na* permanecié cercano a las superficies, mientras que el Mg, debido a su
tamanfio y a la facilidad de su hidratacidn, se localizd en la mitad de la interldmina. Los valores mas
grandes de difusidn para el Na* les mostrd, que este catidn presenta un intervalo de movimiento
mayor, que en el caso del Mg®* para los mismos contenidos de agua (Na et al., 2006). Los
resultados se explicaron en términos de la solvatacion fuerte que presenta el Mg®* con las
moléculas de H,0 v las diferentes influencias del Mg** y del Na* en la estructura de la interlamina.
Por lo que, propusieron que el intercambio con una cantidad relativa menor de cationes
interlaminares, de Na* por Mg2+ en Mont-Na, durante el estado inicial modifica, sustancialmente,

el patrén de hinchamiento y las propiedades de difusidén en el espacio interlaminar.
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Malikova (et al., 2004) estudiaron, por simulaciéon MC y dindmica molecular, la
temperatura de activacién para la difusién de Na* y Cs* en Mont. Observaron diferencias marcadas
en los modos de difusion de los iones Cs* y Na*, en donde Cs™ exhibié una difusién clara de sitio a
sitio entre la coordinacion permitida de seis atomos en la interldmina de la arcilla, la cual persistio
a temperatura alta, y para el Na* sus sitios preferenciales estuvieron significativamente menos
definidos a temperaturas bajas. El desarrollo de la fase del agua, en funcién de la temperatura, fue
similar al comportamiento observado en los sistemas, con los dos iones en los estados de una
hidratacion. Las moléculas de agua, a diferencia de los cationes, entraron en las cavidades
hexagonales de las capas adyacentes, en donde su difusion fue deslocalizada, de forma similar a la

del Na*.

3.7 Métodos de simulacion

La energia potencial de la superficie de un sistema, describe la manera en la cual la energia del
sistema cambia con la configuracién y juega un papel importante en las técnicas de simulacién. La
energia estara determinada por la descripcion de la interaccidén entre las particulas individuales

(Allen y Tildesley, 1987; Frenkel, 2002).

La simulacion molecular a nivel atémico ayuda en la comprensiéon de las propiedades
microscopicas y la estructura de los conjuntos moleculares. La modelacion molecular es una
herramienta que hace posible comparar las propiedades de un sistema experimental con aquellas
calculadas. Estas, al ser comparadas con los datos experimentales, representardn un método de

validacién de los modelos utilizados en la simulacion (Greenwell et al., 2006).

Los modelos de simulacidn en base a la mecanica clasica considera a cada atomo como
una entidad sencilla y las fuerzas entre ellas son modeladas por funciones de potencial basadas en
la fisica cldsica. Para esto, se provee de un conjunto de parametros Utiles para la interaccion de las
funciones de potencial (en inglés es conocido como force-field), los cuales son derivados de datos
experimentales y/o calculos de mecdanica cuantica, sobre un conjunto finito de sistemas. Para
calcular sus propiedades se usan potenciales inter-atdmicos sencillos y se modela el sistema que

serd representativo de la realidad (Greenwell et al., 2006).

La energia de una configuracién de dtomos se minimiza con respecto a la geometria
(minimizacidn de la energia u optimizacion geométrica), al variar de forma iterativa los parametros

de unién, de manera sistematica, para seguir la curvatura de un potencial de energia hasta que el
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minimo sea alcanzado. En teoria, éste debera corresponder con la estructura molecular observada

(Greenwell et al., 2006).

Los dos métodos, principales, en el desarrollo de la simulacion molecular, para sistemas
clasicos de varios cuerpos, son: el de dindmica molecular DM y el de Monte Carlo MC, los cuales se
basan en la dinamica clasica y la mecanica estadistica, respectivamente (Fig. 3.5) (Allen y Tildesley
1987; Frenkel 2002) y son los mas utilizados para el estudio de la expansiéon en las arcillas

minerales (Anderson et al., 2010; Zhou et al., 2007; Katti et al., 2015).

En la simulacién Monte Carlo se hace uso del método de Monte Carlo en el desarrollo de
una simulaciéon molecular, Fig. 3.6, el que incluye la aplicacién de un procedimiento elemental.
Primero, se genera una configuracion de prueba, por medio de la perturbacién a una
configuracion inicial. Después, se calcula la relacion de probabilidad para las configuracién inicial o
de prueba y la original, sobre esta cantidad se toma una decisién de aceptacién o rechazo. Si la
prueba es aceptada, la configuracién nueva se tomara, como el estado siguiente en el cdlculo,
conocido como la cadena de Markov, de otra forma la configuraciéon original lo sera. Los
promedios se realizan con los datos coleccionados sobre las configuraciones generadas y de ahi el
calculo de propiedades para el sistema. En teoria de la probabilidad, la cadena de Markov es un
proceso estocastico discreto, en el que la probabilidad de que ocurra un evento dependera del
evento inmediato anterior. Para un proceso en general, los valores del paso enésimo (N)
dependeran, sélo, de los valores del paso inmediato (N-1) y no de los anteriores. La caracteristica
en la propiedad de Markov es esta falta de memoria o de memoria corta (Allen y Tildesley, 1987).

El cdlculo de Monte Carlo, en un inicio, se realizaba con las particulas distribuidas en una
configuracién desordenada dentro de una caja de simulacién, se movian para cada etapa de la
simulacidn, generando una cadena de configuraciones de tipo Mdrkov, con probabilidades de
transicion adecuadas al sistema deseado (Doucet et al., 2002; Rubinstein y Kroese, 2008). Tras un
numero determinado de pasos de relajacién, el sistema continuaba su trayectoria, para de esta
forma medir las propiedades asociadas a las posiciones de las particulas. La simulacién se volvia
ineficiente para un muestreo infinito de configuraciones disponibles en un material. Por lo que,
Metrdpolis en 1949, implementd el método Monte Carlo, para minimizar las etapas de célculo en
la obtencion del promedio de las propiedades (Allen y Tieldesley, 1987; Knuth, 1997; Greenwell et
al., 2006).
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Figura 3.5. Diagrama esquematico del desarrollo general para la simulacién molecular.

El método Metrdpolis en una simulacién MC, Fig. 3.6, requiere de un algoritmo para
generar una configuracién nueva al cambiar una configuracién previa (vieja), elegida
aleatoriamente (azar). La energia total para ese estado se calcula con la suma de todas las
interacciones de los pares del sistema. Una configuracidon nueva se desarrolla al elegir, de forma
aleatoria, una molécula, la cual se mueve una cantidad minima proporcional al tamafio de la
molécula. Cualquier perturbacion en la configuracidn dara un cambio en la energia potencial. La
energia potencial de este estado se compara con la de la configuracion original y, si es menor, el
movimiento se aceptara automaticamente. Si la energia es mayor, se aceptara con un factor de

(VBT Este procedimiento se repetird para un nimero

probabilidad ponderado de Boltzman: exp
de etapas grande, permitiendo una evolucidn del conjunto a través del espacio. Al final, las
propiedades seran calculadas como el promedio de todas las configuraciones aceptadas (Skipper

et al., 1995°; Rubinstein y Kroese, 2008; Greenwell et al., 2006).

Las interacciones de célculo y los recursos de computo crecen, al intentar representar la
estructura de un material (> 102 4tomos). Una forma de restringir los efectos de un conjunto de
particulas grande es el uso de modelos relativamente pequefios (aproximadamente a 10° 4tomos)

y el aplicar condiciones de frontera periddicas al sistema. Lo anterior consiste en hacer réplicas de

28



la celda de simulacién de forma infinita en el espacio. Durante el transcurso de la simulacidn,
cuando una particula se mueva, también las imagenes periddicas de estas particulas lo haran en
las celdas vecinas. Si alguna particula abandona la caja que la contiene, entrard en la contigua y de
un modo andlogo, otra particula entrara en la caja para restablecer la densidad del sistema. De
esta forma se eliminan los efectos de superficie en el sistema de estudio (Delville, 1991; Skipper et

al., 1995; Allen y Tildesley, 1987; Frenkel, 2002; Greenwell et al., 2006).

En el calculo de la energia y las propiedades del sistema, sujeto a las condiciones
periddicas de frontera, una parte importante se desarrolla, por medio de las interacciones
electrostaticas de largo alcance en sistemas periddicos, calculadas con el método de la suma de
Ewald (Skipper et al., 1993, 1995); con la evaluacién de la interaccién de todos los pares de los
atomos a una distancia infinita, lo cual suprime los efectos de frontera, en la caja de simulacién. La
suma de Ewald se compone de dos partes: una real o suma directa, la cual tiene una distancia de
corte (cut off) para las interacciones y una suma reciproca, la cual usa transformadas de Fourier
para calcular los componentes infinitos y captura las interacciones perdidas por la suma directa.
En el célculo las dos partes deberan converger, razonablemente, rapido (Boek et al., 1995; Bleam,

1993; Allen y Tieldesley, 1987; Skipper et al., 1995”'°; Chavez — Pdez et al., 2001).

Las simulaciones MC de las arcillas, por lo general, se desarrollan manteniendo la
estructura rigida y el espaciamiento interlaminar fijo, lo que permite un cdlculo rapido del arreglo

de las especies interlaminares (Skipper et al., 1995; Rotenberg et al., 2010).

Los conjuntos estadisticos para investigar la energia potencial de la superficie se desarrolla
para las condiciones impuestas, sobre el conjunto de microestados, que se definen colectivamente
y entre otras condiciones se mantienen fijas: el nUmero de particulas (la masa) N, el volumen Vy la
temperatura (conjunto candnico o NVT) y el de nimero de particulas (la masa) N, la presion Py la

temperatura T (conjunto isobdrico isotérmico o NPT) (Greenwell et al., 2006).
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Figura 3.6. Diagrama esquematico del funcionamiento general del método Monte Carlo.
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Las simulaciones por cdmputo proveen de cantidades grandes de informacion sobre la
estructura electrdnica, atdmica y molecular (Greenwell et al., 2006). Con el método de simulacién
MC, se extrae informacidn posterior para calcular la funcién de distribucién radial y el perfil de
densidad (Greenwell et al., 2006). La primera muestra el ambiente de coordinacion de los atomos,
la segunda, la localizacién promedio del tipo de atomos individuales, que ayudaran a elucidar Ia
estructura de la interlamina en la arcilla. Los datos calculados se comparan, de forma mds o menos
directa, con las mediciones experimentales (Greenwell et al., 2006; Skipper et al., 1995; Young y

Smith, 2000).

4 METODOLOGIA
4.1 Modelo de Simulaciéon
4.1.1 Arcilla usada en la simulacion

En el desarrollo de la simulacion Monte Carlo para la hidratacion de montmorillonita saturada con
Na*, Mg** y las mezclas de Na/Mg, se considera la montmorillonita tipo Wyoming. La Mont
Wyoming es de estructura monoclinica, grupo espacial C2/m vy de composicidn:
Xo.75(Si7.75Alg 25) (Al3 5Mg0.5)020(OH)4.nH,0, con una carga de 0.75, en donde el 33 % corresponde a la
carga de la hoja tetraédrica. La simulacién emplea condiciones peridédicas para un sistema de dos
laminas de arcilla, con dimensiones para cada celda de 21.12 A x 18.28 A, en los ejes x y y,
respectivamente. Lo que representa un contenido de ocho celdas unitarias, con 640 atomos (Tabla
4.1, Fig.4.1). El espesor inicial de la arcilla perpendicular a una lamina es de 6.56 A (eje z), con una
distancia interlaminar inicial dy; de 12.0 A (Shahriyari et al., 2013; Tambach et al., 2004; Tertre, et
al., 2006).

4.1.2 Celda de Simulacion

La simulacién de la Mont Wyoming se basa en la celda de la pirofilita, un filosilicato de estructura
2:1, electrostaticamente neutra, sin actividad superficial. La celda de simulacién se construye por
réplicas de las coordenadas atdmicas de la celda unitaria de la pirofilita (Chavez-Paez et al., 2001).
La actividad se genera por sustitucion isomorfica de cuatro sitios octaédricos de Al** por Mg** y dos

sitios tetraédricos del Si** por AI**. Las sustituciones tetraédricas se eligen de forma aleatoria, sin
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qgue coincidan con los atomos vecinos, debido a la regla empirica de Lowenstein, en donde se
sefala que no estd permitido enlazar dos tetraedros que tengan un dtomo central de aluminio
cada uno, por lo que, dos tetraedros de aluminio se unirdn a través de un tetraedro intermedio a
base de silicio (Garcia-Pérez, 2006). Excepto para los sitios de sustitucion, las dos laminas de arcilla
son imdagenes de espejo. Esto deja una diferencia de carga de 0.75 e, que se compensa con los
iones interlaminares, de la forma siguiente: 6 Na* en Mont-Na; 3 Mg”* en Mont-Mg; 4Na*y 1Mg**
en Mont-4NaMg, o 2Na* y 2Mg*" en Mont-2Na2Mg; con un contenido de H,O de 48, 64 y 96
moléculas (147, 196 y 294 mg/ g-arcilla). Por lo que, el sistema de simulacién considera dos
[dminas de Mont, formando dos sistemas de poros o canales interlaminares, en donde se ubican
los cationes Na"y Mg** v el H,O (Fig. 4.1). En la modelacién del sistema macroscdpico se utilizan

condiciones periddicas a la frontera en tres dimensiones.
Las composiciones de las montmorillonitas corresponden a las formulas:
Nag 75(Siz.75Al0.25) (Al3 5Mgo.5) 020 (OH)4.nH,0
Mgo.375(Si7.75Al0.25) (Al3 sMgo.5)O20 (OH)4.nH,0
Nao sM8o.125(Si7.75Al0.25) (Al3 sMgo 5) 020 (OH)4.nH,0

Nag.25Mgo.25(Si7.75Alo.25) (Al; sMgo 5)O20 (OH)4.nH,0

4.1.3 Representacion del agua, los cationes y arcilla

La molécula de agua se considera segin el modelo de Matsuoka, Clementi y Yoshimire, MCY
(Matsuoka et al., 1976). Este modelo fue validado con calculos cuanticos de la energia potencial
(ab initio), de varias configuraciones de los dimeros del agua (Matsuoka et al., 1976). Es adecuado
para simular la estructura del agua perturbada en ambientes limitados geométricamente, como lo
es, el espacio interlaminar de la arcilla, para dar la aproximacion de una estructura rigida. El
modelo MCY, por medio de la simulacion molecular MC, cumple los criterios practicos de
simplicidad matematica, rapidez en la evaluacidn numérica y precisién en la representacion de la
estructura del agua, lo que ha permitido el calculo de: el espaciado interlaminar; la funcién de la
distribucidn y la energia potencial en los sistemas de montmorillonitas hidratadas con buena

precision (Zhang et al., 2014; Skipper et al., 1995 °; Greathouse et al., 1998).
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Figura 4.1. Construccion del sistema Mont-Na con 48 moléculas de H,0: A) unidad de repeticion; B)
proyeccion desde los ejes X-Y de la celda desarrollada, con la sustituciones en amarillo y en azul, en la
laminas Ty O, respectivamente; C) celda de simulacidn inicial (los oxigenos se representan con las esferas
rojas, los silicios en gris, los aluminios en rosa, los hidrégenos en blanco, los sodios en morado y los
magnesios en sustitucion octaédrica en la lamina, en verde).

El modelo del potencial agua-arcilla considera a la hoja de la arcilla como un conjunto
discreto de moléculas de agua, en donde los a&tomos de oxigeno se situan en los sitios del oxigeno

en la hoja y los hidrégenos dirigidos, directamente, hacia los sitios del silicio (Skipper et al., 1989,
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1991°). Esto, en base a la suposicién de que un dtomo de oxigeno unido a uno de silicio, en la capa
de Si0O,, tiene un ambiente electrénico similar al oxigeno unido al hidrégeno en el agua, debido a
la aproximacion de las electronegatividades de Pauling (silicio y el hidrogeno, 1.8 e y 2.1 €,
respectivamente). El grupo hidroxilo esta representado, por la mitad de una molécula de agua, sin
tomar en cuenta cuando se tiene magnesio octaédrico (Skipper et al., 1989, 1991b). Los oxigenos
basales tienen una carga de -0.8 €', valor obtenido de las estimaciones semi-empiricas de la carga
atémica (Hass et al., 1981; Delville 1992; Skipper et al., 1989, 1991b) y es adoptado para las
simulaciones MC en el sistema arcilla-agua. La hoja O tiene iones Al que seran sustituidos
parcialmente por el Mg*, reduciendo la carga. A los 4tomos de oxigeno apicales de los tetraedros
de SiO, 0 AlQ,, se les asigna una carga de -1 e" y a los oxigenos de los iones oxhidrilo de -1.7175 e".
En la hoja T al silicio se le asigna una carga de 1.2 e, obtenida de la electro-neutralidad en la capa
y cuando se sustituye por aluminio de 0.2 e’, Tabla 4.1.
Tabla 4.1. Coordenadas atémicas (x, y, z), cargas y numeros atdmicos

de la celda unitaria de la pirofilita
(Skipper et al., 1995; Chavez-Paez et al., 2001).

No. Elemento X y z Carga No. Atdmico
A A A (€)
1 Al 4.4 1.52 0 3 13
2 Al 4.4 -1.52 0 3 13
3 Si 0 3.03 2.73 1.2 14
4 Si 0 6.09 2.73 1.2 14
5 Si 2.64 1.52 2.73 1.2 14
6 Si 2.64 7.62 2.73 1.2 14
7 Ob 2.64 0 3.28 -0.8 8
8 Ob 1.32 2.28 3.28 -0.8 8
9 Ob 3.96 2.28 3.28 -0.8 8
10 Ob 0 4.57 3.28 -0.8 8
11 Ob 3.96 6.85 3.28 -0.8 8
12 Ob 1.32 6.85 3.28 -0.8 8
13 Oa 2.64 1.52 1.06 -1 8
14 Oa 0 3.05 1.06 -1 8
15 Oa 0 0 1.06 -1.7175 8
16 Oa 2.64 4.57 1.06 -1.7175 8
17 Oa 0 6.09 1.06 -1 8
18 Oa 2.64 7.62 1.06 -1 8
19 H 0.8818 0 1.434 0.7175 1
20 H 3.5215 4.57 1.434 0.7175 1

Ob, oxigenos basales y Oa, oxigenos apicales.
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Para el agua interlaminar, los 4&tomos de oxigeno tiene una carga de (0.0 €), enlazan a dos atomos
de hidrégeno (0.7175 €) y el dipolo tendré un valor de -1.435 e (Skipper et al., 1989, 1991°). Las
interacciones agua-agua, por lo tanto, son reducidas a la suma de cuatro sitios de interaccién, para
la utilizacion del potencial MCY (Matsuoka et al., 1976). Este modelo fue utilizado, con éxito, en el

estudio de agua liquida (Skipper et al., 1989, 1991° Woijcik, 1985).

Tabla 4.2. Cargas y coordenadas de los sitios de interaccidn para el modelo del
H,O (Matsuoka et al., 1976; Skipper et al., 1995).

Especie Carga (e) x (A) y (A) z (A)
(0] 0 0 0 0
H 0.717484 0.757 0 -0.5859
H 0.717484 -0.757 0 -0.5859
Sitio de carga -1.434968 0 0 -0.2677

El calculo del nimero de moléculas de H,0, contenidas en la caja de simulacidn, se realizé

con la relacién de Newman (1987):

(mg agua xM arcilla/cga ) 1)

namero de moléculas de H,O =
(M., k2000)

agua

donde, mg es la masa de agua adsorbida por la arcilla segin los valores estequiométricos
experimentales de 147, 196 y 294 mg de H,0 por g de arcilla, relacionados a la formacidn de una,
dos- y tres- etapas de hidratacion (48, 64 y 96 moléculas de H,0, respectivamente), M, es el
peso molecular de la Mont (de calculos estequiométricos considerando los dtomos en la caja de
simulacion) y Mg, es el peso molecular del agua. Asi, el nimero de moléculas de agua adsorbidas

en el espacio interlaminar corresponde a diferentes estados de hidratacion (Newman, 1987).

La ubicacién de los cationes adsorbidos, Na* para Mont-Na y Mg”>* para Mont-Mg y las
mezclas de Na/Mg para Mont-Na/Mg, se hizo de forma aleatoria en el espacio interlaminar. Su
configuracién inicial muestra solvatacion nula, valor de carga y tamafio de acuerdo al catidn
considerado. El nimero de los cationes esta en relacion directa con la férmula de la Mont para la
simulacion empleada. De esta forma, en la simulacidn las ldminas de la Mont se mantienen rigidas,

con las moléculas de agua y los cationes en movimiento.
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4.2. Calculo de la energia

El cdlculo de las interacciones entre las moléculas es el corazén de una simulacién atomistica, en la
prediccién de las propiedades y estructura en los sistemas de arcillas hidratadas; depende del
potencial interatdmico usado en la simulacidn. En el trabajo presente, se utiliza el modelo MCY,
éste contiene dos términos, el primero representa las contribuciones couldmbicas, mientras que el
segundo las atracciones van der Waals. Con la funciéon potencial MCY se evalla la energia de la
interaccion de todos los pares moleculares posibles, mediante el empleo de seis: arcilla-arcilla,
arcilla-agua, arcilla-catién, agua-agua, agua-cation y catidn-catién (Tabla 4.3, Skipper et al., 1995).

Con estas consideraciones la energia potencial entre cualquier par de especies iy es:

Q;q; -Byfi - Dyt
u(r) :ZZ AT +Ce 2)
i U T

En donde los indices i y j se relacionan a cuatro sitios sobre cada molécula del H,0; g; es la
carga efectiva sobre un sitio i, r; es la separacion intermolecular. Y los parametros A, B, Cy D son
los sitios especificos, los que ajustan en funcién de las interacciones entre los sitios pertenecientes

a las especies diferentes (Tabla 4.3.).

Los parametros de interaccidn de la funcidn potencial MCY, para la solvatacién acuosa de
sodio considera el modelo ab initio de Bounds (1985) y para el magnesio los de Skipper (et al.,

1991) (Tabla 4.3).

En las simulacién MC, la representacion de la contribucidn para las interacciones, entre los

. . + + 2+ 2+ + 2+ . . . .
cationes-cationes: Na'-Na’, Mg“-Mg”’, Na’-Mg"" v las, de la arcilla-arcilla, se considera de tipo
electrostatico, por la ventaja de su uso con las condiciones periddicas y la técnica de la suma de
Edwald. Lo cual ha dado una buena correlacién para los sistemas talco-agua y Na-agua-esmectitas
dioctaédrica y trioctaédrica, entre sus datos experimentales y las predicciones basadas en este

modelo (Skipper et al., 1989, 1991°, 1993).
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Tabla 4.3. Pardmetros para el potencial MCY, el modelo
arcilla-H,0-cation (Bounds, 1985; Skipper et al., 1995).

Sitio | A (kcal/mol) BA™Y C (kcal/mol) D (A
Agua — Agua
H-H 0.0 1.0 666.33 2.760
H-O 273.59 2.233 1455.4 2.961
0-0 0.0 1.0 1088213. 5.1520
Agua - Arcilla
O-Si 1345.8 2.2671 13061. 3.2037
O-Al 1345.8 2.2671 13061. 3.2037
H-Si 2.137 1.22 577.23 2.15646
H-Al 2.137 1.22 577.23 2.15646
Agua — Cation
O-Mg 6801.5 2.1037 11767.2 2.393
O-Na 25.948 0.7746 61888 4.0849
H-Mg 0.0 1.0 742.0 1.681
H-Na 884.23 1.9349 2051.9 2.360
Catién — Arcilla
Si-Mg 186446. 4.827 6938.73 2.009
Al-Mg 186446. 4.827 6938.73 2.009
Si-Na 1505.4 1.8652 2164.54 2.1209
Al-Na 1505.4 1.8652 2164.54 2.1209

AU es conocido como una aproximacion de pares aditivos, establece el comportamiento
de la energia en funcién de la distancia entre un par de particulas, r. El calculo debera incluir las
interacciones entre una molécula i en la caja de simulacidn y todas las interacciones entre ella y
sus imagenes iy, ig,.., situadas en las cajas contiguas. Lo que dard un nimero infinito de términos y
desde el punto de vista practico, su cdlculo resultaria infinito. Una aproximacion para esta
situacién es introducir la convencidon de imagen minima. Las interacciones de los pares aditivos
involucra el término (%:N(N-1)), lo que significa que se toman en cuenta la mitad del producto de
las interacciones de las particulas totales, N, con respecto al resto de las particulas sin tomar en
cuenta a la considerada, N-1. Este criterio de imagen minima se aplica para las fuerzas de corto
alcance de van der Waals, al que se le aplica un corte esférico con un radio de corte, r., su
dimension serd la mitad mdas pequefia de la caja de simulacién, % L, lo que significa que al
potencial del par U(r) se le asignara el valor de cero para cuando la distancia r 2 r.. Las moléculas

que se encuentren a mayor distancia de este corte no contribuiran.

U . . =U+U = UC+2nan;’°rZU(r)dr 3)
C
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donde:
Utotal = energia total
Uc = energia hasta el radio de corte
U.rc = energia después del radio de corte

El criterio de corte de imagen minima causa dificultades a las interacciones de Coulomb en
las distribuciones idnicas. Para tratar de forma adecuada, las interacciones de largo alcance se
calculan con la suma de Ewald, en combinacién con las condiciones periddicas limite (Boek, 1995;
Skipper et al., 1995; Bleam, 1993; Allen y Tildesley, 1987). Esta suma introduce una funcién
convergente y la separa en la suma en dos componentes. En el cdlculo del potencial electrostatico,
debido a las series que convergen lentamente, en el calculo del potencial electrostatico, se
incluyen a las imagenes de particula, tanto dentro, como fuera de la caja de simulacién. La energia

de Coulomb total del sistema, incluye la interaccidon con las imdagenes de las particulas, con

I

"jn:

r

_ri

in , en donde r;;, es la distancia entre una particula i desde la celda original, a una

particula j,, y esta dada por:

z

13 i Z;
U=
2 ij n ri,jn
Las series de convergencia lenta son reemplazadas por dos series que lo hacen
rapidamente, las que estaran dispuestas en el espacio real y la otra en el espacio reciproco, para

un total de tres contribuciones a la energia coulémbica, de la forma siguiente:

un=uU"+ Ui+ U° 5)
En el espacio real:
B erfc lar,;,
U ZZZZQiqj( S ) 6)
N Fijn
Para el espacio reciproco:
¢ 2Tx
Ut =15 2.6,9; 2 Alakos (ar,) 7)
ij q

Y, un término constante:
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Ut = _Liq? 8)
N

En donde la funcidn de error complementaria es:

2\t 2
fc(x)=| —5 || exp(—t°)dt 9
erfc(x) . ;[ Xp(—t°) )
el factor A(qg) es:
1 q’
Alg) =—— — 10
(a) 7 exp(4a2) )

en donde o es el parametro de convergencia de Ewald, con un valor de a=5/L y q es el vector

espacial reciproco.

La técnica de Ewald elimina la discontinuidad presentada por el corte de fuerzas de largo
alcance. De esta forma el calculo de las interacciones electrostaticas comprenderd una suma en el

espacio real, una suma de auto-término y una suma en el espacio reciproco.

4.3 Bases Teoricas de la técnica utilizada en la simulacion del sistema MC

La simulacion MC se desarrolld en el conjunto NVT a: masa, volumen y temperatura constantes.
Esta simulacién de sistemas macroscdpicos genera configuraciones representativas promedios de
sistemas atdomicos y moleculares, a través de movimientos al azar. Se calculan promedios de la
energia potencial y la presidn de equilibrio, los perfiles de densidad interlaminar y las funciones de

distribucidn radial para los sistemas: Mont-Na-agua, Mont-Mg-agua y Mont-Na/Mg-agua.

La metodologia MC utiliza la probabilidad estadistica para encontrar las posibles
configuraciones del sistema y la transicién entre los diferentes estados que se alcanzan al generar
aleatoriamente un arreglo molecular y evaluar, bajo un criterio de aceptacién, el cambio de
energia y otras propiedades. La comparacidn se hace contra un nimero aleatorio para, entonces
aceptar o rechazar el intento de configuracidn. El conjunto promedio, de la propiedad estimada A,

se determina al integrar las posibles configuraciones del sistema con un nimero t de intentos.
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Tmayx

S Al U(D),

(A==

11)

;exp U(T)k(DT

donde, Kg es la constante de Boltzman, T la temperatura y U la energia del sistema.

Las configuraciones se obtienen por medio del desplazamiento, el que involucra la
probabilidad de transicion de acuerdo al valor de la energia asociada al arreglo y se compara con la

energia del estado anterior.
N N
AU=| S McY(rn)-> mev(r) 12)
=1 j=1

Donde: MCY(r;) y MCY(ri;“) son las energias par de interaccidn de las especies desde

el estado m al n evaluadas, con la funcién potencial de MCY (Matsuoka et al., 1976). Si el intento
en el cambio es rechazado, entonces el estado anterior ses registra, como un estado nuevo. No
todos los estados tienen una contribucion significativa a las propiedades configuracionales del
sistema, por ello es necesario el muestreo, con exactitud, de los estados que presentan
contribuciones representativas, de aqui, se deriva la caracteristica de la técnica MC, con el uso de
la cadena de Markov. De tal manera que, sélo, los movimientos que producen energias minimas
son almacenados mediante las coordenadas que les dan origen y los movimientos subsecuentes
son comparados para admitir o desistirse del evento producido. Asi, la energia del movimiento de
las especies, son aceptadas o rechazadas bajo el criterio de la energia minima obtenida y, con una

probabilidad de aceptacién utilizando el principio de Boltzman.

Si AU, < 0 la configuracién se acepta y si AU, 2 0, entonces el movimiento se acepta con

una probabilidad de P—“zexp —-——AU, . |, para admitirlo se genera un nimero aleatorio

K,T

m

1
entre (0,1). Este numero se compara con €EXP _ﬁAUnm , Si es menor que
¢

exp| ———AU el movimiento se acepta y si se rechaza, la configuracién anterior se
kT ™
¢
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contabiliza como un estado nuevo en la cadena. Este muestreo de experimentos, involucra la
generacidon de numeros aleatorios, seguido por un niumero limitado de operaciones aritméticas y
I6gicas, que son a menudo las mismas a cada paso.

El objetivo de MC es generar una trayectoria en la fase espacial de prueba del conjunto

estadistico escogido.
4.4 Aplicacion de la técnica MC al sistema y calculo de las propiedades

La obtencién de propiedades, por medio de la simulacion MC aplicada al conjunto NVT, se realizd
sobre las configuraciones del sistema (x, y, z), por medio del calculo del promedio de las variables
[P, W, U, (x, y, )], por métodos estadisticos. Los movimientos que producen energias minimas se
colectan y almacenan, con las coordenadas que le dan origen y los movimientos subsecuentes son
comparados para admitir o rechazar el evento producido. La convergencia o equilibrio de la
simulacidon es monitoreada, examinando la estabilidad de las propiedades calculadas, como es la

energia entre las especies consideradas, asi como la presién ejercida en el espacio interlaminar.

Las simulaciones se efectuaron a temperatura ambiente de 300 K, presiones de 225, 300 y
340 bar, para 640 particulas, correspondientes a la Mont, seis cationes monovalentes Na®, o tres
divalentes Mg** o/y la mezcla de los mismos, con la cantidad de 48, 64, 96 moléculas de H,O,
formando el sistema Mont-agua-cationes. Para el cdlculo de las propiedades se consideraron las
interacciones Mont-agua, agua-agua, cation-agua, cation-cation, Mont-cation, Mont-Mont. La
distancia para el desplazamiento de las moléculas de agua y los cationes se escoge, de tal manera

que se produzca una acaptacion del 50 %.

La energia inicial es evaluada con la posicion de los &tomos de Mont, las moléculas de agua
y los cationes, con el potencial MCY, para interacciones pares, con un radio de corte, r,
correspondiente a la mitad de la dimensidn mds pequeia de la caja de simulacidn. En estos

calculos se incluyen las correcciones de largo alcance con la expresion:
o
2
U(r) pe = thN.[r [—Aij exp(— By f; . C, exp(— Dy, Jdr 13)
e

donde, 27 corresponde al corte esférico, N al nUmero de moléculas, p es la densidad del sistema. La
expresion, de las fuerzas atractivas y repulsivas de la simulacion MCY, se describe entre los

paréntesis cuadrados.
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La presion dentro del espacio interlaminar de Mont se evalud con la funcidn de la presion

instantanea (programas F.11y F.12 de Allen y Tildesley, 1987), con la ecuacién siguiente:
W
P=pkyT+ 14)
PRl Ty

Donde, p es la densidad molar, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, W es la

funcién del virial total y V es el volumen del sistema.

La funcidn viral total se evalud con:

ZZ iV, U)

. ij>i 15)
= —gz _Z_W(rlj)
ij>i

En donde r; representa la separacion intermolecular; los indices i y j se refieren a los
cuatro sitios de cada molécula de H,0; el V,; es el gradiente con respecto a la posicién molecular;
U(ry) es el potencial del par ij, y w(r;) es la funcién viral intermolecular, representada por:

du(r.)
_ ij
W(r) es W(ry) =T; o 16)

La ecuacién para el calculo del virial considerando la funcion MCY es:

1((a0;

W(r) = 3 li (Biinj exp(— By )— D;C; exp(— Dyt )) 17)

ij

4.5 Calculo del volumen de la celda de simulacién

En el desarrollo de la simulacién MC, con el fin de mantener el volumen constante y variar la
presion, se propone un volumen inicial en funcion del valor el eje-z de la celda, para calcular el
potencial total en el espacio interlaminar de la caja de simulacién para cada valor de presidn (225,
300 y 340 bar) y la cantidad de agua asignada (48, 64 y 96 moléculas/g-arcilla), Fig. 4. 2. A
continuacion, se calcula la presién por medio de la ecuacion del viral (ec. 15,16 y 17). Los valores
de las presiones se analizan y procesan, se ajusta el valor del eje-z y el volumen de la caja, para

tener la presién deseada (225, 300 o 340 bar). De tal forma, que valor el eje-z y el volumen
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calculado estén en funcidén de la presion asignada y de la configuracién dentro del espacio
interlaminar. A continuacién, se acomodan las particulas en el espacio interlaminar; se obtiene el
promedio de la energia y se calcula la presidn del sistema cada 100 000 intentos. De esta forma, si
la presion inicial es igual a la calculada se acepta, junto con la configuracion (x, y, z) y el volumen,

V, con los cuales se alimenta, inicialmente, la simulacién Monte Carlo en el conjunto NVT, Fig. 4. 2.

Configuracién inicial para el calculo
delV

i

< Int=1 hasta 100 000
\

Int >100 0000

\
_—

Int <100 0000

Monte Carlo NVT

Calculo de propiedades

Calculo de propiedades
finales U, P

P=225, 300
0 340 bar

Figura 4. 2. Diagrama esquematico del calculo del volumen
del sistema en funcion de la presion.
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4.6 Calculo de la simulacion

La simulacion Monte Carlo en el conjunto NVT (Fig. 4.3) se desarrolla una vez establecido el valor
del eje-z, con el célculo del volumen de la celda de simulacidn para cada sistema: Mont-Na, Mont-
Mg, Mont-4NaMg y Mont2Na2Mg; el valor de presién (225, 300 y 340 bar) y el contenido de agua
(48, 64 y 96 moléculas/g-arcilla).

La simulacion se calculé con 100 000 pasos MC para cada presidon y volumen, con un
desarrollo total de 4 000 000 pasos para cada sistema. Los datos se colectaron cada 20 000 pasos,
con ellos se calcularon los promedios y se construyeron las interacciones del espacio interlaminar.
El lenguaje de programacion utilizado fue Fortran 77, con base en los programas de Allen y

Tildesley, (1987), (Fig. 4.3).

5 RESULTADOS

En este estudio, la simulacién Monte Carlo se realizé, en el conjunto NVT para los sistemas Mont-
Na, Mont-Mg, Mont-4NaMg y Mont-2Na2Mg, con una variacién de presion (225, 300 y 340 bar) y
contenidos de agua diferentes de 147, 200 y 300 mg /g-arcilla (48, 64 y 96 moléculas de H,0). Se
realizaron 36 simulaciones en total, 9 para cada sistema. Los pasos seguidos en el algoritmo MC,
(Fortran 77), fueron: a) la generacion de las posiciones atdmicas para la estructura de la Mont; b)
la eleccion del movimiento aleatorio para los cationes y las moléculas de H,0; c) el cdlculo de la
energia del sistema para la configuracién nueva; d) la decision de aceptacién de la configuracién
nueva al comparar las energias; e) el almacenamiento de la configuracidon nueva; f) el calculo
continlo hasta alcanzar la energia minima ; g) el calculo del volumen de la caja de simulacién para
cada presion y cantidad de agua asignada; h) el célculo del promedio de las propiedades en

funcién de la repeticion del calculo y el almacenamiento de datos.

Los resultados de los cdlculos, de la interaccion arcilla-cationes-agua en el espacio
interlaminar, se obtienen del promedio termodindmico de la energia potencial total y las

posiciones de los atomos (Skipper et al., 1991).
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Configuracién inicial para la
simulacién MC en el conjunto NVT

l

Acumula =0

< Int=1hastad000000 N
\ /

Int <4000 000

Int >4000 000

Monte Carlo NVT

Acumula= Acumula + 1

Acumula = 20 0000

IE

Calculo de los
Acumula=0 promedios
u,W, (x,y,z)

Calculo de las propiedades de
arcillaU, W, (x,y, z), gdr,d, P

Figura 4. 3. Diagrama esquematico de la simulacién.

Esta informacidn se analiza, por medio de:

a)

la funcion de distribucién radial, gdr, cation-moléculas de H,0, para proporcionar la
distancia (M-0), el nimero y la posicion de las esferas de hidratacién,

la construccidon de los perfiles de densidad, que muestren la distribucion de los
cationes y las moléculas de H,0, dentro del espacio interlaminar y el nimero de

etapas de hidratacion.
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La finalidad de la simulacion MC es la descripcién del comportamiento de los cationes
sodio, magnesio y sus mezclas dentro de las superficies sélidas del siloxano, las etapas de
hidratacion, la presién y la energia, segun el nimero de H,0 adicionada. Los resultados obtenidos,

se comparan con los de trabajos similares.

La aportacion de este trabajo es proporcionar informacidn para que se establezcan los
mecanismos necesarios, en montmorillonitas homoidnicas y heteroidénicas, como es el caso
presente de los cationes sodio, magnesio y sus mezclas, para contribuir a elaborar el modelo
tedrico - experimental en el control de pozos de perforacién ubicados en la Cuenca del Sureste de

Meéxico.

El comportamiento y distribucidén de los cationes y las moléculas de agua, se describe para

cada sistema a continuacion.

5.1 Sistema Mont-Na
5.1.1 Perfiles de densidad

En el sistema Mont-Na, la distribucidn inicial de los cationes Na* y las moléculas de H,0, se ha
realizado de forma aleatoria, dentro de la estructura rigida de la arcilla. La distribucion del agua se
da en todo el volumen del espacio interlaminar (Imagen inicial 5.1). Las sustituciones consideradas

en las [dminas Ty O estan ubicadas en la estructura de la Mont.

En el sistema Mont-Na, los resultados al final de la simulacidn, con la adsorcién de 48
moléculas de H,0 a 225 bar, exhibe una estructura diferente de la inicial, con el desarrollo de dos

etapas de hidratacion, localizadas en el plano medio del espacio interlaminar (Imagen 5.2).
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Imagen 5.1. Representacion inicial de la celda o caja de simulacion para Mont-Na con 48 moléculas de H,0
(los oxigenos en color rojo; el silicio en la [dmina T en gris; el aluminio tanto en la [ldmina Oy en la sustitucidon
. . 2+ . .z 3+ L.
en la T, en rosa; los hidréogenos en color blanco; el Mg™" en sustitucion por el AlI™ en la [ldmina O, en verde y
los Na* en morado).

Imagen 5.2. Instantanea de la configuracion de equilibrio para el sistema Mont-Na
con 48 moléculas de H,0 (la representacién de los atomos es idéntica a la imagen 5.1).
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El perfil de densidad refleja las etapas de hidratacidn, su distribuciéon se muestra a través
de dos maximos simétricos cada uno al lado del plano medio del espacio interlaminar. Con una
cantidad minima de H,0, que ha migrado a la superficie de la arcilla y se muestra en forma de dos
pequefios hombros hacia los extremos a partir del plano medio (Fig. 5.1 A). La Mont-Na, con el
aumento de la presién a 300 y 340 bar, sufre una contraccidn y la modificacién consiguiente de su
espacio interlaminar, doo; de 13.05 A a 12.03 A, (Tabla 5.1). Y el perfil de densidad, Fig. 5.1 A,
desarrolla un méximo localizado a lo largo del plano medio del eje z, relacionado a la formaciéon de
una etapa de hidratacién; con una cantidad pequefia de moléculas de H,0 cercanas a la superficie
de la arcilla. Asi, en la Mont-Na a 225, 300 y 340 bar, los iones Na* se sittan a la mitad del espacio

interlaminar, rodeados por las moléculas de H,0 (Fig. 5.1 Ay 5.1 B).

En el sistema Mont-Na, la adicién de 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar
desarrolla dos etapas definidas de H,0, acomodadas cada una al lado del plano medio del espacio
interlaminar. Con algunas moléculas de H,0 préximas a las superficies (Fig. 5.2 Ay 5.2 B). El perfil
de densidad para los iones Na* muestra su permanencia a la mitad del espacio interlaminar (Fig.
5.1 By 5.2 B), entre las distribuciones de las moléculas del H,O (Fig. 5.1 Ay 5.2 A). Para 96
moléculas de H,0 los cationes han sufrido un ligero desplazamiento del plano medio (Fig. 5.3 Ay

5.3 B). Los cationes Na® se encuentran solvatados.
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0.18 0.20 1 :
0.16 A 0.18
] 0.16 1
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0.00 T —A T T T d 0.00 I L B S B S ——
2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
Espacio Interlaminar (A) Espacio Interlaminar (A)

Figura 5.1. Perfil de densidad de la Mont-Na para 48 moléculas de H,0, mostrando la disposicion en el
espacio interlaminar de, A) los oxigenos del H,0, B) los Na* en el plano central en funcién de la presién (340
bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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Figura 5.2. Perfil de densidad para la Mont-Na con 64 moléculas de H,O mostrando la disposicion de, A) los
oxigenos en el H,0 y B) los cationes Na* en el plano medio con variacién de la presion (340 bar linea gris, 300
bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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Figura 5.3. Perfil de densidad para Mont-Na con 96 moléculas de H,0, con la distribucidn de, A) los oxigenos
en el H,0y B) los cationes Na” en el plano medio, en funcién de la presién (340 bar linea gris, 300 bar linea
punteada, 225 bar linea negra).

5.1.2 Funciones de distribucion radial para Mont-Na, gdr

La informacidn sobre la estructura local para el sistema Mont-Na se refleja por medio de la funcion
de distribucidn radial, gdry..o, entre los atomos de oxigeno de las moléculas de H,0 y los cationes
Na’, Fig. 5.4. La distancia principal para la funcién de distribucién radial Na-O se presenta a 2.39,
2.36y2.4 A, cuando la cantidad de H,0 es 48, 64 y 96 moléculas de H,0, respectivamente, Fig. 5.4.
Para la primera cresta indicativa de la formacién de una esfera de coordinacién. Una segunda se

forma, sélo, para 64 y 96 contenidos de H,0, en 4.98 y 5.1 A, respectivamente. Estos valores
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indican la formacion de dos esferas de coordinacion, lo que representa una arreglo mayor con el

aumento de las moléculas de H,0 (Fig. 5.4 A, 5.4 By 5.4C).
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Figura 5.4. Funciones de distribucion radial Na-O en Mont-Na para A) 48 moléculas de agua,
B)64 moléculas de agua y C) 96 moléculas de agua,
(340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

5.1.3 Espacio interlaminar y resumen de resultados

En este estudio, la simulacién Monte Carlo se inicid con el calculo del volumen de la caja de
simulacidn para cada sistema, en funcidn de la presion y del contenido de agua. La simulacion se
continud, con el cdlculo y almacenamiento de la energia y de las propiedades, para finalizar con los

promedios de las mismas.
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El sistema Mont-Na, con la adsorcion de 48, 64 y 96 moléculas de H,0 y a las presiones
estudiadas a 225, 300 y 340 bar, modifican su espacio interlaminar, el que tiende a crecer con la

disminucién de la presidn, mientras que aumenta con la cantidad de agua, (Fig. 5.5, Tabla 5.1).

Las condiciones de trabajo y los resultados de la simulacidon del sistema Mont-Na, con seis
cationes Na*, se muestran en la Tabla 5.1, con el desarrollo del espaciado interlaminar simulado de
Mont-Na, con: el nimero de moléculas de H,0; la distancia Na-O; el nimero de coordinacidén para

el Na* y la localizacién del nimero de etapas y de las esferas de hidratacién.
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Numero de moléculas de agua

Figura 5.5. Espacio interlaminar, dyg:, para la Mont-Na con 48, 64 y 96
moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar.

Tabla 5.1. Resultados de la simulacidn para el sistema Mont-Na.

. . . Distancia la Distancia la
. Distancia Numero de . ,
Presién : primera esfera | segunda esfera Numero de
Interlaminar etapas de . S : - ) )
(bar) ; - de hidratacion de hidratacion | coordinacion
dooz (A) hidratacién A A
(A) (A)
48 moléculas de agua
340 12.03 1 2.35 4.27 4.20
300 12.30 1 2.36 4.27 5.86
225 13.05 2 2.45 4.15 6.30
64 moléculas de agua
340 12.50 2 4.84 6.06
300 12.83 2 5.10 6.15
225 13.40 2 5.10 6.70
96 moléculas de agua
340 13.70 2 2.44 4.80 7.20
300 14.00 2 2.44 5.10 7.70
225 14.35 2 2.45 5.20 7.80
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5.2 Sistema Mont-Mg
5.2.1 Perfil de densidad

La simulacién para el sistema Mont-Mg, utiliza tres cationes Mg”* para representar la celda de la
Mont. Los cationes y las moléculas de agua, inicialmente, se colocan en el espacio interlaminar de
forma aleatoria. Los resultados de la configuracion de equilibrio obtenida se ilustran en la grafica
del perfil de densidad para la adicién de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar (Fig.
5.6 A, 5.7 Ay 5.8 A). En el sistema con 48 moléculas de H,0, la disposicion del oxigeno del H,0
muestra dos sefiales simétricas dispuestas a lo largo del plano medio del eje c, lo que refleja Ia
formacidn de dos etapa de hidratacion. Para 64 y 96 moléculas las sefiales se han definido, las
moléculas de H,0 forman cimulos distribuidos hacia los lados del plano medio de la interldmina.
Algunas moléculas de H,0 han migrado hacia la superficie de la arcilla (Fig. 5.7A, 5.8A, Imagen 5.3)

Los cationes Mg** se encuentran distribuidos en el plano medio, entre las dos etapas de H,0.

En el sistema Mont-Mg, para la adsorcién de 48 y 64 moléculas de H,0 a 225, 300 y 340
bar, el perfil de densidad muestra una cresta, indicando la localizacién de los cationes Mg** en la
mitad del espacio interlaminar (Fig. 5.6 By 5.7 B). Con el aumento en la cantidad de aguaa 96y la
presidon a 340 bar, los cationes se desplazan ligeramente del centro de la interldmina, formando
dos capas (Fig. 5.8 F). En donde el Mg, para todos los sistemas, se encuentra rodeado de

moléculas de H,0 (Fig. 5.6 B, 5.7 D, 5.8 F).

Imagen 5.3. Instantanea de la caja de
simulacién final para Mont-Mg con 48
moléculas de H,0 (los oxigenos en color
rojo; el silicio en la ldmina T en gris; el
aluminio tanto en la ldamina O, como en la
sustituticén en la T, en rosa; los hidrégenos
en blanco; el Mg“, tanto la sustitucion en la
lamina O por AI**, como en el espacio
interlaminar, en verde).
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Figura 5.6. Perfil de densidad para el sistema Mont-Mg con 48 moléculas de H,0 mostrando: A) los oxigenos
del H,0, B) los cationes Mg2+ (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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Figura 5.8. Sistema Mont-Mg con 96 moléculas de H,0 mostrando: A) los oxigenos,
B) los Mg”* (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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5.2.2 Funcion de distribucidon radial para Mont-Mg, gdr

En el sistema Mont-Mg con la adsorcion de 48 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar, la funcién
de distribucion radial muestra un maximo con una distancia de separacién del Mg-O de 2.0a 2.1 A
en funcién de la presién (Fig. 5.9 A, B y C). La cual refleja la formaciéon de una esfera de
coordinacion. La adicion de 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar, genera dos crestas,
indicando la formacién de dos esferas de hidratacién, la primera alta y definida, relacionada a la
primera esfera de coordinacién y la segunda ancha alrededor de 4.3 a 4.9 A, identifica a la segunda

esfera de coordinacién (Tabla 5.2).
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Figura 5.9. Funcidn de distribucion radial Mg-O en Mont-Mg con la adsorcién de las moléculas de H,0 para:
A) 48, B) 64, C) 96 (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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5.2.3 Espacio interlaminar y resumen de resultados

Los resultados de la simulacion MC para el sistema Mont-Mg, con la adsorcion de 48, 64 y 96
moléculas de H,0, la variacion de la presidon a 225, 300 y 340 bar y con tres cationes de Mg>* se
muestran en la Tabla 5.2 y Fig. 5.10, para: el nimero de moléculas de H,0; la distancia Mg-O; el
niimero de coordinacién para el Mg*-H,0 v la localizacidn, con el nimero de etapas y de esferas

de hidratacion.

Tabla 5.2. Resultados de la simulacidn para el sistemas Mont-Mg,.

. . . Distancia la Distancia la
L Distancia Numero de . ,
Presién : primera esfera | segunda esfera Numero de
Interlaminar etapas de . S . - . iy
(bar) ; ) de hidratacion de hidratacion | coordinacion
doo1 (A) hidratacion i 2
(A) (A)
48 moléculas de agua
340 12.30 2 2.04 3.80 5.80
300 12.60 2 1.94 4.00 6.30
225 13.20 2 1.94 4.00 6.40
64 moléculas de agua
340 12.89 2 2.04 4.17 6.56
300 13.15 2 2.04 4.43 6.90
225 13.60 2 2.04 4.43 7.05
96 moléculas de agua
340 14.00 2 1.95 4.65 7.00
300 14.40 2 2.04 4.81 7.10
225 14.70 2 2.05 4.48 8.02
15.0 1
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Figura 5.10. Espacio interlaminar, dyos, para la Mont-Mg con 48, 64 y 96 moléculas de H,0,
a 225,300y 340 bar.
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5.2.4 Comparacion de los Sistema Mont-Na y Mont-Mg

En los sistemas Mont-Na y Mont-Mg, sus valores del espacio interlaminar y el nimero de

coordinacién para los cationes Na"y Mg, se muestran en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Espacio interlaminar y el nUmero de coordinacidn para los sistemas
Mont-Na y Mont-Mg.

. . Distancia interlaminar NUmero de coordinacion
Cantidad de Mpleculas de Mont-Na Mont-Mg
H20. Presion (bar) doot (A) doos (A) Mont-Na Mont-Mg
340 12.03 12.30 4.20 5.80
48 300 12.30 12.60 5.86 6.30
225 13.05 13.20 6.30 6.40
340 12.50 12.89 6.06 6.56
64 300 12.83 13.15 6.15 6.90
225 13.40 13.60 6.70 7.05
340 13.70 14.00 7.20 7.00
96 300 14.00 14.40 7.70 7.10
225 14.35 14.70 7.80 8.02

5.3 Sistema Mont-4NaMVig

La simulacion molecular MC del sistema Mont-4NaMg en el conjunto NVT, con la adsorcidn de 48,
64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar para un contenido de cuatro sodios y un magnesio,

en orden a conservar la neutralidad del sistema, segun la formula:

Nao.sMgo.125(Si7.75Al0.25) (Al3 sMgo.5)O20 (OH)4.nH,0

El desarrollo del hinchamiento interlaminar del sistema se muestra en la Tabla 5.6.

5.3.1 Perfil de densidad

El perfil de densidad para el oxigeno del H,0 en el sistema Mont-4NaMg con adsorcion de 48
moléculas de H,0, a 225 y 300 bar, desarrolla dos sefiales definidas a cada lado de la mitad del
espacio interlaminar, ésto se traduce en una distribucién homogénea de la mayoria de las
moléculas de H,0, conformando dos etapas de hidratacién definidas, con una cantidad minima de
moléculas, que han migrado a la superficie de la arcilla (Fig. 5.11 A, Imagen 5.4). Con el aumento

de la presion a 340 bar, se produce una sefial indicativa de una etapa de hidratacion (Fig. 5.11 A).
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sustituticén en la [dmina T, en rosa; los hidrégenos en
blanco, el Mg2+, tanto la sustitucion en la lamina O
por AP**, como en el espacio interlaminar, en verde, y

el Na* en morado).

El sistema Mont-4NaMg, con 64 y 96 moléculas de H,0 a 225, 300 y 340 bar, conservan la
configuraciéon de dos etapas de hidratacién (Fig. 5.12 Ay 5.13 A, Tabla 5.6). Con la mayoria de las
moléculas de H,O en racimos acomodadas a los lados y cercanos a la mitad del espacio
interlaminar y una cantidad minima de moléculas han migrado y agrupado en la superficie de la
superficie de siloxano de la Mont.

El perfil de densidad para el Mg*"y el Na*, con 48 moléculas de agua, muestra la influencia
de la presidn en el movimiento de los cationes para 225 y 300 bar, los cuales se sitlan cercanos a
la mitad del espacio interlaminar (Fig. 5.11 B y C). Cuando la presiéon aumenta a 340 bar, los
cationes se posicionan en una capa en el plano medio del espacio interlaminar (Fig. 5.11 By C).
Con el aumento en la cantidad de H,0 (64 y 96 moléculas de agua), a 225, 300 y 340 bar, el
movimiento de los cationes disminuye y se acomodan en el plano medio del espacio interlaminar
(Fig. 5.12 By C, 5.13 By C). Lo cual indica, que los cationes Na* y Mg**, se ubican entre dos etapas
de hidratacion (Fig. 5.11, 5.12 y 5.13), rodeados de las moléculas de H,0, formando complejos de

esfera externa.
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Figura 5.11 Perfil de densidad para el sistema Mont-4NaMg, para 48 moléculas de H,0,
con: A) los oxigenos de las moléculas de H,0, B) Na*, C) Mg”",
(340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

58



0.12

0.30 1
0.25- 0.101
2 0.20 0.08
§ g
& 0154 § 0.06+
2 2
— ]
2 0.10 0 0.04-
[ -
8 .
0.05 0.02 1
0.00 0.00 T T T J T T
-6 -4 -2 0 2
Espacio Interlaminar (A) Espacio interlaminar (A)

0.12 ;

0.09

0.06

Densidad Na

0.03 1

0.00 T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Espacio interlaminar (A)
Figura 5.12. Perfil de densidad para el sistema Mont-4NaMg con 64 moléculas de H,0,

con: A) los oxigenos, B) Na*, C) Mgz, (340 bar linea gris,
300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

59



0.30 q

A 0.12 4

0.10 4

0.254

o

DN

o
|

0.08

0.15 1 0.06

Densidad Na

0.10 4 004

Densidad Oxigenos

0.05 0,024

T AA'A T M T T 0.00
-4 2

0 2 4 6 -6 -4 2

Espacio Interlaminar (A) Espacio Interlaminar ()

0.00

0.15 1

0.12 1

o

o

©
1

0.06

Densidad Mg

0.03 1

)

-6 -4 -2 0 2 4 6

Espacio Interlaminar (A)

0.00

Figura 5.13. Perfil de densidad del sistema Mont-4NaMg para 96 moléculas de H,0, con
A) Oxigeno, B) Na*, C) Mg2+, (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

5.3.2 Funcion de distribucion radial para Mont-4NaMg, gdr

La funcidn de distribucion radial en el sistema Mont-4NaMg, con 48, 64 y 96 moléculas de H,0
adsorbidas, a 225, 300 y 340 bar, muestra valores para la distancia de separacién del Mg-0 de
1.95a 2.05 A (Fig. 5.14 A, 5.14B y 5.14 C). Y, la distancia Na-O de 2.34 a 2.44 A (Fig. 5.15 A, 5.15 B,
5.15 C), se observa que en el caso del Mg-0, la sefial principal es un maximo definido, con la sefial
del primer minimo mds acentuada, que para el caso del Na-Mont; con la existencia de un segundo

un maximo que se relaciona, con una segunda esfera de coordinacién para el este catidn.
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Figura 5.14. Funcion de distribucién radial, gdr, para Mg-O, en el sistema Mont-4NaMg para
A) 48 moléculas de H,0, B) 64 moléculas de H,0 y C) 96 moléculas de agua, (340 bar linea gris, 300 bar linea
punteada, 225 bar linea negra).
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Figura 5.15 Funcion de distribucidn radial, gdr, para Na-0, en el sistema Mont-4NaMg, con los contenidos de
moléculas de H,0, de: A) 48, B) 64, C) 96, (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

5.3.3 Espacio interlaminar

La simulacidn MC para el sistema Mont-4NaMg, con la adicién de 48, 64 y 96 moléculas de H,0 y
para las presiones estudiadas de 225, 300 y 340 bar, muestra que el espacio interlaminar, de la
Mont con la mezcla de cationes, se modifica a valores intermedios, en comparacién con los valores

obtenidos para las simulaciones de los sistemas con los iones individuales Mont-Mg y Mont-Na.

5.3.4 Comparacidn de los Sistema Mont-Na, Mont-Mg y Mont-4NaMg

Los valores del espacio interlaminar para el sistema Mont-4NaMg se presentan en la Tabla 5.4, Fig.
5.16 para una presién de 300 bar, en funcién del contenido del agua y el aumento del espacio

interlaminar para los sistemas Mont-Na, Mont-Mg y Mont-4NaMg. En el caso, particular, de la Mont-
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4NaMg se observa una tendencia similar a la del sistema homoidnico de Mont-Mg. El
comportamiento en la variacion de su espacio interlaminar aumenta con la adicidn del numero de

las moléculas de H,0, desde 12.45 A para 48 moléculas de H,O hasta 14.10 A para 96.

Tabla 5.4 Espacio interlaminar simulado, dg;, para los sistemas:
Mont-Na, Mont-Mgy Mont-4NaMg

Cantidad de Presién Distancia interlaminar
Moléculas de (bar) Mont-Na Mont-4NaMg Mont-Mg
H.O doo1 (A) doo1 (A) dooz (A)
340 12.03 12.15 12.30
48 300 12.30 12.45 12.60
225 13.05 13.19 13.20
340 12.50 12.75 12.89
64 300 12.83 13.10 13.15
225 13.40 13.60 13.60
340 13.70 14.00 14.00
96 300 14.00 14.10 14.40
225 14.35 14.70 14.70
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Figura 5.16. Espacio interlaminar, dyo1, para la Mont-Na, Mont-Mg y Mont-4NaMg (a 300 bar).

La coordinacién para cada catién (Mg** y Na*), en el sistema Mont-4NaMg, Tabla 5.5. La
cual para el Mg”" crece, ligeramente, en funcién del aumento en la cantidad de H,0 y disminuye
con el aumento de la presién, la que es casi similar a la obtenido para la simulacion del sistema
homoidnico del magnesio. Mientras que el valor para la coordinacién del Na* se mantiene cercano

al de Mont-Na (Tabla 5.5).



Tabla 5.5. Numero de coordinacion para Mg2+ y Na'en los
sistemas Mont-Na, Mont-Mg, y Mont-4NaMg.
Nimero de coordinacion

Qantidad de Presion Na-O Mg-O
Moléculas de H,0 (bar) Mont-Na | Mont-4NaMg | Mont-Mg | Mont-4NaMg
340 4.20 5.50 5.80 5.70
48 300 5.86 5.20 6.30 6.20
225 6.30 5.40 6.40 6.90
340 6.06 6.05 6.56 6.90
64 300 6.15 6.34 6.90 7.30
225 6.70 6.30 7.05 7.60
340 7.20 7.00 7.00 6.60
96 300 7.70 7.30 7.10 8.33
225 7.80 7.45 8.02 9.30

5.3.5 Resumen de resultados

Los resultados de la simulacién MC, en el conjunto NVT, del comportamiento de la expansién del
sistema Mont-4NaMg para la adsorcién de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar, en
la Tabla 5.6, indica: la modelacidn del espacio de Mont con 4Na* y Mg”*; el nimero de moléculas
de H,0; la distancia Na-O y Mg-O; las etapas de hidratacidon y el numero de coordinacién para

cada cation.

Tabla 5.6. Sistemas -Mont-4NaMg, resultados de la simulacidn.

Distancia Distancia
Presié Distan(_:ia Numero de prim_era esf.e'ra segu_nda esfe,ra Nl]m_ero de
(bar) Interlaminar etapas (_je de hidratacion de hidratacién | coordinacion
doos (A) hidratacion (A) (A)
Na | Mg Na | Mg Na [ Mg
48 moléculas de agua
340 12.15 1 2.44 1.95 5.2 4.25 5.5 5.7
300 12.45 2 2.35 1.96 5.2 4.30 5.2 6.2
225 13.19 2 2.34 1.96 4.8 4.30 5.4 6.9
64 moléculas de agua
340 12.75 2 2.34 1.95 4.8 4.2 6.05 6.9
300 13.10 2 2.35 2.04 4.9 4.2 6.34 7.3
225 13.60 2 2.35 1.96 5.4 4.1 6.30 7.6
96 moléculas de agua
340 14.0 2 2.34 2.04 5.05 3.8 7.00 | 6.60
300 14.1 2 2.44 1.95 5.05 4.3 7.30 | 8.33
225 14.7 2 2.44 2.05 4.35 4.4 7.45 9.0

5.4 Sistema Mont-2Na2Mg

La simulacidon molecular MC, en el conjunto NVT, para el sistema Mont-2Na2Mg, con la adsorcion
de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, a las presiones de 225, 300 y 340 bar. Utiliza dos cationes sodio y

dos magnesios, preservando la neutralidad del sistema, con la siguiente férmula:
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Nao 25Mgo.25(Si7.75Al0.25) (Al sMgo 5)O20 (OH)4.nH,0

Los resultados de la modificacion de la expansién se indican en la Tabla 5.9.

5.4.1 Perfil de densidad

El sistema Mont-2Na2Mg, con la adsorcion de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar,
muestra un perfil de densidad para el oxigeno del H,0 con dos crestas definidas, acomodadas a los
lados del plano medio del espacio interlaminar, lo que indica la formaciéon de dos etapas de
hidratacion (Fig. 5.17 A, 5.18 A y 5.19 A). Una cantidad minima de agua ha migrado hacia los
extremos, cercana a la superficie de siloxano de la montmorillonita (Fig. 5.17 A, 5.18 Ay 5.19 A,

Imagen 5.5).

BN T A e

w ;
e SR

Imagen 5.5 Instantanea de la caja de simulacién final para Mont-2Na2Mg con 48 moléculas de H,0, (se
identifica a los oxigenos en color rojo; al silicio en la lamina T en gris; al aluminio tanto en la ldamina O, como
en la sustituticon en la lamina T, en rosa; los hidrégenos en blanco; el Mg2+, tanto la sustitucion en la lamina

O por AI3+, como en el espacio interlaminar, en verde, y el Na” en morado).

El perfil de densidad para los cationes Mg”* y Na*, en el sistema Mont-2Na2Mg con la
adsorciéon de 48 y 64 moléculas de H,0, muestra una sefal cercana a la mitad del espacio
interlaminar (Fig. 5.17 By C, Fig. 18 By C). El sistema, con la adicidon de 96 moléculas, muestra un

perfil de densidad para el Na*, con dos sefiales cercanas a la mitad de la interldmina, que indica el
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acomodo de dos capas de cationes a los lados del plano central de la interlamina (Fig. 5.19 A). El
perfil de densidad para el Mg®* revela una sefial, con la ocupacién cerca del plano medio del
espacio interlaminar (Fig. 5.19 C). Asi, los cationes se establecen entre los oxigenos del H,0, con

coordinacién en complejos de esfera externa.
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Figura 5.17. Perfil de densidad del sistema Mont-2Na2Mg, con 48 moléculas de H,0, A) Oxigeno de las
moléculas de H,0, B) Na*, C) Mg2+ (340 bar linea gris, 300 linea punteada, 225 linea negra).
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Figura 5.18. Perfil de densidad del sistema Mont-2Na2Mg, para 64 moléculas de H,0, A) Oxigeno de las
moléculas de H,0, B) Na*, C) Mg2+ (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

5.4.2 Funcion de distribucion radial, gdr

Para el sistema Mont-2Na2Mg, las graficas de la gdr para 48, 64 y 96 moléculas de agua, a 225,
300 y 340 bar, muestran la distancia de separacién del Mg-O de 1.95 a 2.06 A (Fig. 5.20 A, 5.20 By
5.20C) y para el Na-O de 2.35 a 2.45 A (Fig. 5.21 A, 5. 21 By 5.21 C). Los valores son similares a los
obtenidos en los sistemas de la montmorillonita homoidnica para los iones individuales Mont-Mg
y Mont-Na. La presencia de dos maximos para Mg2+, en este sistema Mont-2Na2Mg, muestra la
semejanza con el sistema Mont-4NaMg, relacionada con la existencia de dos esferas de

hidratacion.
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Figura 5.19. Perfil de densidad del sistema Mont-2Na2Mg, para 96 moléculas de H,0, A) Oxigeno de las
moléculas de H,0, B) Na*, C) Mg”", (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).

5.4.3 Espacio interlaminar

La simulacién MC para el sistema Mont-2Na2Mg, con la adicién de 48, 64 y 96 moléculas
de H,0 y para las presiones estudiadas de 225, 300 y 340 bar, muestra que el espacio interlaminar
de la Mont, con la mezcla de cationes se modifica a valores intermedios, en comparacién con los
valores obtenidos para las simulaciones de los sistemas con los iones individuales Mont-Mg y

Mont-Na. (Tabla 5.7).
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Figura 5.20. Funcidn de distribucion radial, gdr, para Mg-0O, en el sistema Mont-2Na2Mg, con:
A) 48 moléculas de H,0, B) 64 moléculas de H,0 y C) 96 moléculas de agua (340 bar linea gris, 300 bar
linea punteada, 225 bar linea negra.

5.4.4 Comparacidn de los Sistema Mont-Na, Mont-Mg y Mont-2Na2Mg

Los valores del espacio interlaminar en funcién de la presién y el contenido de las moléculas de
H,0 de la Tabla 5.7. En el sistema Mont-2Na2Mg, a 225 bar, la variacidn del espacio interlaminar
muestra en la Fig.5.22, una tendencia similar al de los sistemas homoidnicos, el que es casi
idéntico al de Mont-Mg. Y se aprecia, que su espacio interlaminar aumenta, con el incremento en
la adicién del ndmero de las moléculas de H,O, desde 13.19 A para 48 moléculas de H,0 hasta

14.70 A para 96.
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Figura 5.21. Funcidn de distribucidn radial, gdr, del Na-O, en el sistema Mont-2Na2Mg, en funcidn de las
moléculas de H,0: A) 48, B) 64, C) 96 (340 bar linea gris, 300 bar linea punteada, 225 bar linea negra).
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Tabla 5.7. Espacio interlaminar, dgg,, para
los sistemas Mont-Na, Mont-Mg y Mont-2Na2Mg.

Cantidad de Presic Espaciado interlaminar
moléculas de resion
H,O (bar) Mont-Na Mont-2Na2Mg Mont-Mg
340 12.03 12.25 12.30
48 300 12.30 12.61 12.60
225 13.05 13.19 13.20
340 12.50 12.98 12.89
64 300 12.83 13.19 13.15
225 13.40 13.65 13.60
340 13.70 14.00 14.00
96 300 14.00 14.30 14.40
225 14.35 14.72 14.70
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Figura 5.22. Comparativo del espacio interlaminar, dgy;, con 48 moléculas de H,0 y 225 bar, para los
sistemas: Mont-Na, Mont-Mg, Mont-4NaMg, y Mont-2Na2Mg.

En el sistema Mont-2Na2Mg se muestra que el valor de la coordinacién, para los cationes
Mg>* y Na*, crece ligeramente para Mg”* con relacién al de la simulacién de la Mont-Mg, mientras
que el valor para la coordinacién del Na*, se mantienen cercano al de Mont-Na (Tabla 5.8).

Tabla 5.8. Ndmero de coordinacién para Mg>*y Na*
en los sistemas Mont-Na, Mont-Mg y Mont-2Na2Mg.

. NUmero de coordinacion
Cantidad de
. . Na-O Mg-O
moléculas de Presion (bar) Mont-
H20 Mont-Na 2Na2Mg Mont-Mg Mont-2Na2Mg
340 4.20 5.50 5.80 5.8
48 300 5.86 6.00 6.30 6.2
225 6.30 6.00 6.40 7.9
340 6.06 6.30 6.56 6.1
64 300 6.15 6.34 6.9 6.1
225 6.70 6.34 7.05 8.5
340 7.20 7.00 7.00 8.5
96 300 7.70 7.10 7.10 8.5
225 7.80 7.50 8.02 8.5

5.4.5 Resumen de resultados

Los resultados de la simulacién MC, en el conjunto NVT, del comportamiento de la expansién del
sistema Mont-2Na2Mg para la adsorcién de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, a 225, 300 y 340 bar,
muestra la: la modelacién del espacio de Mont con 2 Na*y 2 Mg*; el nimero de moléculas de
H,0; la distancia Na-O y Mg-0; las etapas de hidratacién y el nimero de coordinacion para cada

cation, Tabla 5.9.

71



Tabla 5.9. Resumen de resultados para el Sistema Mont-2Na2Mg.

Distancia Distancia
Presion Distangia Numero de primgra esf.e,ra segupda esfgra Namgro c;lg
(bar) Interlaminar gtapas Qe de hidratacién de hidratacion coordinacién
doo1 (A) hidratacion (A) (A)
Na | Mg Na | Mg Na | Mg
48 moléculas de agua
340 12.25 2 2.35 1.95 4.7 4.5 55 5.8
300 12.61 2 2.44 2.05 5.0 4.5 6.0 6.2
225 13.19 2 2.45 1.96 4.6 4.5 6.0 7.9
64 moléculas de agua
340 12.98 2 2.35 1.95 5.05 4.1 6.30 6.1
300 13.19 2 2.44 2.05 5.10 4.1 6.34 6.1
225 13.65 2 2.45 2.05 5.05 4.1 6.34 8.5
96 moléculas de agua
340 14.00 2 2.45 2.05 5.0 4.20 7.0 8.5
300 14.30 2 2.45 2.06 5.0 4.20 7.1 8.5
225 14.72 2 2.45 2.06 5.0 4.07 7.5 8.5
5.5 Energia

5.5.1 Sistema Mont-Na

En el sistema de Mont-Na, el promedio de la energia potencial total para un contenido de H,0 de
48 moléculas de agua a 225 bar es -19.65 MJmol™. Cuando la presién aumenta a 300 y 340 bar, la
energia potencial total se convierte en -19.77 y -19.83 MJmol™, respectivamente. La adsorcién de
un contenido de H,0 de 64 moléculas de agua a 225 bar disminuye la energia potencial total de -
19.37 MJmol™. Cuando la presién aumenta a 300 y 340 bar, la energia se convierte en -19.42 y -
19.47 MJmol™, respectivamente, con un cambio casi imperceptible. Para un contenido mayor de
agua, por ejemplo, con la adsorcion de 96 moléculas H,0 a 225, 300 y 340 bar, la energia potencial
es -19.00, -19.16 y -19.31 MJ mol™, respectivamente. Se observa, que la energia potencial del H,0

entre las ldaminas, con el aumento de la presidn, se mantiene casi sin cambio (Tabla 5.10).
5.5.2 Sistema Mont-Mg

En el sistema Mont-Mg, la adsorcién de un contenido de H,O de 48 moléculas a 225 bar produce
un promedio de energia potencial total de -39.33 MJ mol™, con el aumento de la presién a 300 y
340 bar, el promedio de energia potencial total es -39.38 y -39.77 MJ mol™, respectivamente. El
promedio de la energia potencial total para la adsorcién de un contenido de H,0 de 64 moléculas
es -38.45, -38.70 y -39.03 M) mol™. Con la adsorcién de una cantidad mayor de moléculas de H,0
en Mont-Mg, por ejemplo, para 96 moléculas, a todas las presiones, el promedio de la energia

potencial total permanece casi constante: -37.51, -38.70 y -39.03 MJmol™, respectivamente a 225,
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300 y 340 bar. Para todos los casos, el efecto en el promedio de la energia potencial total de la

arcilla y el espacio interlaminar, es practicamente sin cambios.
5.5.3 Sistema Mont-mezclas

La energia de los sistemas Mont-4NaMg y 2Na2Mg se comporta de manera similar a la de Mont-
Na"y -Mg”", Tabla 5.10. Los valores del promedio de la energia potencial total de las mezclas de
Mont-4NaMg- y 2Na2Mg dan valores similares a los obtenidos para los, de Mont-Na* y -Mg?*,
Tabla 5.10.

Los resultados de la energia presentan una tendencia similar a los obtenidos por Skipper
(et al., 1993), quienes observaron, que el aumento de la presiéon no tuvo un efecto, significativo,
en la energia potencial del agua de la capa intermedia. Aunque a presiones mayores de 10 000

MPa, observaron una disminucién en el valor de la energia.

Los valores de la energia, para Mont-Na, Mont-Mg y las mezclas Mont-Na/Mg, muestran
una tendencia hacia valores positivos con el crecimiento de la hidratacién y el aumento en dy,, de
acuerdo con los resultados, de Pablo (et al., 2005) para Mont-Ca y los de Boek, (1995), para los

sistemas de Mont-cationes alcalinos.

Tabla 5.10. Valores de energia potencial total promedio para Mont.
Na ‘4NaMg ‘ZNaZMg‘ Mg Na ‘4NaMg ‘ZNaZMg‘ Mg Na ‘ANaMg‘ZNaZMg‘ Mg

Presion 48 moléculas de H,O 64 moléculas deH,0 96 moléculads de H,O
(bar) (MJ/mol) (MJ/mol) (MJ/mol)

225 -19.65| -23.38 | -28.81 |-39.33 | -19.37 | -23.00 | -28.57 |-38.45|-19.00 (-22.53 | -28.28 | -37.51
300 -19.77| -23.55 | -29.50 |-39.38 | -19.42 | -23.01 | -28.68 |-38.70|-19.16 |-22.59 | -28.32 | -38.70
340 -19.83| -23.76 | -29.58 |-39.77 | -19.47 | -23.03 | -28.84 |-39.03 | -19.31 (-22.66 | -28.42 | -39.03

5.6 Discusion de resultados
5.6.1 Montmorillonita-Na, Mont-Na

En este trabajo, para el sistema Mont-Na, se consideré un espaciado interlaminar simulado, dg;,
de 12.03 a 13.05 A para 48 moléculas de H,0; de 12.5 a 13.4 A para 64 moléculas de H,0 y de
13.70 a 14.35 A para contenidos de 96 moléculas de H,O (Tabla 5.1). Estos resultados muestran el
desarrollo de una y dos etapas de hidratacion, afines con los datos conocidos a condiciones
atmosféricas (Tabla 5.1, Fig.5.1 A, 5.2 A, 5.3 A). Los cuales estan de acuerdo con los valores

obtenidos experimentalmente de 11.78 a 11.85 A para vermiculita de Na (Brindley et al., 1980; de
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la Calle et al., 1988), y de 11.60 a 12.50 A para Mont-Na (Cases et al., 1992; Cebula et al., 1979). Y
con aquellos obtenidos a través de la simulacién molecular Monte Carlo, por medio del potencial
MCY, con valores de 12.10 y 14.20-15.28 A para una y dos etapas de hidratacién, respectivamente
(Skipper et al., 1995°"®; Chang et al., 1995; Karaborni et al., 1996; Boek et al., 1995; Chavez-Paez
et al., 2001). Y con los resultados de las simulaciones MC, variando presion y temperatura en el
conjunto NPT, con los espaciados de 11.9y 14.2 A (300 Ky 10 bar) y de 11.7 y 13.9 A (300 K y 8500
bar), para una- y dos- etapas de hidratacion, respectivamente, (Skipper et al., 1993°). Para el
conjunto gran candnico o UVT, se obtuvieron espaciados de 12.52 y 14.82 A (353 K y 625 bar) para
una- y dos-etapas de hidratacién, respectivamente, (de Pablo et al., 2004) y los valores de 12.54 A
para la llamada 1,2- etapas de hidratacion (423 K, 750 bar) y el valor de 12.44 A para una etapa de
hidratacion (483 Ky 1050 bar), (Shahriyari et al., 2013), Tablas 3.1y 5.11.

Los estudios de la hidratacidon de la Mont, en condiciones de la cuenca, son excepcionales
(Shahriyari et al., 2013; de Pablo et al., 2004, 2005, 2007; Chavez et al., 2004; Monsalvo et al.,
2006; de Siqueira et al., 1997; 1999; Skipper et al., 1993). Trabajos experimentales realizados en
sincrotron para el sistema Mont-Na, revelaron la formacion de la llamada etapa 2,3- de
hidratacion estable desde 483 Ky 6.2 bar a 586 Ky 1096 bar; una etapa de hidrato estable desde
750 Ky 4200 bar hasta 798 K y 5000 bar, y la transformacién de la etapa 1,2- de hidratacién para
el intervalo 333-361 K y 1-1.6 bar (de Siqueira et al., 1999), condiciones que difieren de las
empleadas en este trabajo. Dado que el interés, del trabajo presente, reside en las lutitas del

sureste del Golfo de México, profundidad de 2465 m.

Tabla 5.11. Comparativo de los valores del espaciado interlaminar para el sistema Mont-Na.

Distancia
molce;(?ﬂlt;iaged:gO/ Intirg?;'igiréﬂom’ Distancia Interlaminar, doos, de trabajos previos
Presion este trabajo QY
(A)
A condiciones atmosféricas
11.78 a 11.85 A (Brindley et al., 1980, de la Calle et al.,
1988)
48 moléculas de H0 / 11.60 a 12.50 A (Cases et al., 1992, Cebula et al.,
225, 300 y 340 bar 1979).
64 mc;léculas de H,0 / 12.03 a 13.05 12.10 (Sklpp(_er et al., 1995)
225, 300 y 340 bar 12.50 a 13.40 13.70 14.20-15.28 (Skipper et al., 1995), _
96 mc;léculas de H,0 / a 14.35 A condiciones diferentes a las atmosféricas
225, 300 y 340 bar 11.9y 14.2 A (300 Ky 10 bar) y ]
! 11.7 y 13.9 A (300 K y 8500 bar, Skipper et al., 1993")
12.52y 14.82 A (353 Ky 625 bar, de Pablo et al., 2004)
12.54 A (423 K, 750 bar) y 12.44 A (483 K y 1050 bar,
Shabhriyari et al., 2013).
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Los resultados del sistema Mont-Na para 300 K y 225, 300 y 340 bar indican que la adsorcién
de 48, 64 y 96 moléculas de H,O aumenta la separacidon del espacio interlaminar dgy;. Y, éste
disminuye con el aumento de la presion (Tabla 5.1). Los resultados del estudio presente para Mont-
Na, a presiones moderadas y temperatura normal, coinciden con el trabajo de Pablo (et al., 2004 (a
333 K, 300 bar y 335 K, 635 bar), en dénde por medio de calculos de simulacion MC, con el conjunto
gran candnico, concluyé que la Mont-Na se encuentra en un estado de transicion de una a dos
etapas de hidratacién o estado 1,2-, como el Unico hidrato estable (de Pablo et al., 2004). El cual fue
confirmado por Shahriyari (et al., 2013) a 423 K y 750 bar. A profundidades mayores de la cuenca
(aproximadamente 7 km), se observd el desarrollo de una etapa de hidratacidn estable (de Pablo et

al., 2004), aunque se detectd que no seria la fase Unica que se formaria (Shahriyari et al., 2013).

La coordinacién de los cationes de sodio y de las moléculas de H,0, en este trabajo, se
describen de forma similar a la coordinacién mostrada por Hensen (et al.,, 2002), quienes
encontraron que para valores de presion de vapor de agua bajos, el hidrato de una- etapa para el
sodio forma complejos de esfera interna sobre la superficie de la arcilla y las moléculas de agua se
disponen en el centro del espacio interlaminar con una relacién, H,0/Na®, de 3 a 4. Estos
resultados coinciden, con los del trabajo presente, para Mont-Na con contenidos de 48 moléculas
de H,0 a 300y 340 bar (Tabla 5.1). Para cantidades de agua mayores, la arcilla se expande y fuerza
a las moléculas de H,0 hacia la formacidn de dos- etapas. Asi, algunos de los cationes de sodio se
mueven hacia el plano central de la interlaminar, con el desarrollo de complejos de esfera externa,
con una relacién H,0/Na’, la cual crece a 6 (Tabla 5.1, Fig. 5.2, 5.3). La expansion sucesiva de la
arcilla, en funcién de la adicidon de las moléculas de H,0, aumenta el nimero de sodios que se
hidratan totalmente y provoca complejos de esfera externa (Fig. 5.23), arreglados en el plano
medio del espacio interlaminar con una relacién H,0/Na* de 8 a 9 (Fig. 5.3B, Tabla 5.1; Shahriyari
et al., 2013; de Pablo et al., 2001, 2005; Titiloye y Skipper, 2005; Hensen y Smit, 2002; Sposito, y
Prost, 1982). Con estos resultados se comprueba la facilidad, con la que se hidratan los cationes
Na® (entalpia de hidratacién: -389 kJ mol™, Skipper et al., 1993*°), lo cual provoca que éstos se
alejen de la superficie de la arcilla (Chavez-Paez et al., 2001) y se ubiquen con las moléculas de

H,0, cercanos al plano medio de la interldamina (de Pablo et al., 2004).

La distribucidn radial, gdry,.o, con valores de 2.36 a 2.45 A se relaciona a los de Na*-H,0 para dos
esferas de solvatacidn(Tabla 5.1), los que coinciden con los experimentales para las soluciones acuosas

diluidas de NaCl a condiciones ambientes (Jardén y Costas, 2004); los calculados por simulaciones a 300
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Ky 1 bar (Skipper et al., 1995%" b; Chang et al.,1995; Karaborni et al., 1996, Boek et al., 1995; Chavez-
Paez et al., 2001) y los valores simulados a presiones altas, realizados por de Pablo (et al., 2004), a 353
Ky 625 bar (4 km de profundidad), son de 2.30 A - 2.33 Ay los de Shahriyari (et al., 2013), a 423 Ky 760
bar (5 km de profundidad), de 2.34 Aa 2.36 A, Tablas 3.1y 5.12.

0.12 -
—_— 0
Na

0.10

0.08 A

0.06

Densidad
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0.00 —— 25—

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Espacio Interlaminar (A)

Figura 5.23. Perfil de densidad para Mont-Na con 64 moléculas de H,0 a 225 bar, mostrando la distribucion
de los oxigenos de las moléculas de H,0 (linea negra) y los cationes Na* (linea gris).

5.6.2 Montmorillonita-Mg, Mont-Mg

En este trabajo para el sistema Mont-Mg, la adsorcién de 48, 64 y 96 moléculas de H,0 crea
espaciamientos, dgo1, de 12.30 a 14.70 A, propios para dos etapas de hidratacién, en dénde el Mg**
reside en el plano intermedio entre estas etapas (Tabla 5.3, Fig. 5.6, 5.7 ,5.8). Estos resultados son
consistentes con simulaciones previas realizadas en un ambiente atmosférico de 300 K y 1 bar
para la simulacién MC de beidelita-Mg, en donde se obtuvo un espaciamiento en el equilibrio de
14.29 A (Greathouse et al., 2000) y con Mont-Mg tipo Otay de 14.7 A (Skipper et al., 1991). Y con
la simulacién DM para dos sistemas de beidellita, con el espaciamiento de 14.3 A (a 300 K) y 14.52
A (a 400 K, Greathouse et al., 2000); con los calculos de la teoria de funcional de la densidad (DFT),
para Mont-Mg de 14.45 A (Berghout et al., 2010). Los resultados de la simulacién presente son
consistentes con los datos experimentales para vermiculita-Mg, con espaciados de 14.3-14.7 A
(Brindley y Brown, 1980; de la Calle y Suquet, 1988; Suquet et al., 1977) y 14.71 A a 14.9 A para
Mont-Mg (Brindley y Brown, 1980; da Paz et al., 2012), Tablas 3.2 y 5.13.
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Tabla 5.12. Valores de la distancia Na-O, en la Mont-Na.

Distribucion radial, gdrna-o, Distribucion radial, gdrna-o,
obtenida en este trabajo (A) publicada previamente (A)

A condiciones atmosféricas
2.35 (Skipper y Neilson 1989; Jardén y Costas, 2004)
2.30 (Chang et al., 1995; Skipper et al., 1995; Bounds 1985)
A condiciones diferentes a las atmosféricas

2362245 2.30 - 2.33 (de Pablo et al., 2004), a 353 K y 625 bar, (con 4
km de profundidad)
2.34 a 2.36 (Shahriyari et al., 2013), a 423 Ky 760 bar, (con
5 km de profundidad)
Tabla 5.13. Valores del espaciado para Mont-Mg.
Distancia
interlaminar

obtenida en este Distancia interlaminar obtenida en trabajo previos, doo (A)

trabajo, doo1 (A)

A condiciones atmosféricas
14.29 , beidelita-Mg, (Greathouse et al., 2000)
14.7 , Mont-Mg tipo Otay (Skipper et al., 1991)
14.3 (a 300 K)y 14.52 (a 400 K), beidellita (Greathouse et al., 2000)
14.45, Mont-Mg (Berghout et al., 2010)
14.3-14.7, vermiculita-Mg (Brindley y Brown, 1980; de la Calle y Suquet,
1988; Suquet et al., 1977)
14.71 a 14.9, Mont-Mg (Brindley y Brown, 1980; da Paz et al., 2012)
A condiciones diferentes a las atmosféricas
12.5y 15, Mont a presiones altas (~ 10 000 bar, Basset et al., 1998)
14a12.9 yde 14.7 a14.2 , Esmectita-Mg 32 y 64 moléculas de H,0, 8
500 bar (Skipper et al., 1993

12.30 a 14.70

Los resultados de esta investigacidn coinciden con las observaciones realizadas por Skipper
(et al., 1991), para Mont-Mg tipo Otay por cédlculos MC, en donde sugieren que la solvatacion de
los cationes es el proceso principal de organizacion de la estructura del agua entre las laminas
(Ferrage et al., 2005). Asi, el desarrollo promedio para la coordinacién octaédrica en el sistema
Mont-Mg>* aumenta en funcién al contenido del H,O desde 6 a 8 (Tabla 5.2 y 5.3). Greathouse (et
al., 2000), para la simulacién MC de Mont-Mg encuentran, al ion Mg”, localizado entre seis
moléculas de H,0, lo que sugiere la formaciéon de un complejo, entre el magnesio-agua [Mg**
6(H,0)] (Skipper et al., 1993°% 1991; Greathouse et al., 2000). Y la influencia estabilizadora de la
carga negativa de las ldminas de la arcilla, observado en beidelita-Mg”, con simulacién DM,
donde los cationes solvatados permanecen cercanos a los sitios de las cargas (Greathouse et al.,
2000). Los resultados, también, coinciden con los de Mont-Mg derivados de los calculos ab initio y

DFT (Tongraar y Michael, 2001; Berghout et al., 2010).

El valor de 12.30 A para contenidos de 48 moléculas de H,0, en el sistema Mon-Mg,

corresponde a la transicion a dos- etapas de hidratacion (Tabla 5.2, Skipper et al., 1991). Los
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perfiles de densidad de los iones Mg*, muestran la formacién de complejos de esfera externa,
conectados entre las dos etapas de hidratacion, situadas en el plano medio de la interldmina (Fig.
5.6, 5.7 y 5.8) y con una cantidad minima de moléculas de agua, las cuales han migrado a la
superficie de la arcilla. Estos resultados son semejantes a los experimentales, en dénde se observa
la formacion inicial de dos etapas de H,O en el espacio interldmina para valores de presién de
vapor bajos (Cases et al., 1997; Suquet et al., 1975; Ferrage et al., 2005) y con los que se
demuestra la facilidad de hidratacién del magnesio, debido a su valor de energia de hidratacién

alto (entalpia de hidratacion -1889 kJ mol™, Skipper et al., 1993), Fig. 5.24.
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Figura 5.24 Sistema Mont-Mg para 96 moléculas de H,0 a 225 bar;
con el oxigeno del H,0 (linea negra) y los cationes los Mg2 (linea gris).

Los resultados de Mont-Mg a 300 K y 225, 300 y 340 bar indican que la adsorcion de 48,
64, y 96 moléculas de H,0, aumenta la separacién del espacio interlaminar, dy;; mientras
disminuye con el aumento de la presidn, Tabla 5.3. Estos resultados son similares con los trabajos
experimentales a presiones altas (~ 10 000 bar), en donde Basset (et al., 1998), encontrd que los
productos finales, en la deshidratacion de la Mont, desarrollaron dos estados de hidrataciéon a 12.5
Ay 15 A. En otras simulaciones MC para esmectita-Mg con 32 y 64 moléculas de H,0O, a una
presion de 8 500 bar, las especies desarrollaron una disminucién del espacio interlaminar de 14 A
a12.9Ayde 14.7 A a 14.2 A, respectivamente; mientras la coordinacién seis del Mg** se mantuvo
constante, con el aumento de la presién a 10 000 bar, el complejo de Mg*-H,O disminuyé su

coordinacién a cuatro (Skipper et al., 1993°).
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La distribucion radial, gdr, muestra dos maximos relacionados a dos esferas de hidratacidn,
Mg?*-H,0, el primero se localiza entre 1.94 A a 2.05 A, y el segundo de 4 a 5 A, similares a los
valores obtenidos para las simulaciones MC, sélo para magnesio-agua de 2.12 A y 4.4 A,
respectivamente (Bernal-Uruchurtu y Ortega, 1995) y con las simulaciones MC y DM para
esmectita-Mg y la beidelita-Mg bajos para aproximadamente 2.01 A y 4.3 A, respectivamente

(Skipper et al., 1991, 1993°Y"; Greathouse et al., 2000), Tablas 3.2 y 5.14.

Tabla 5.14. Valores de la distancia Mg-0O, en la Mont-Mg.

Distribucion radial, gdrya-o,
calculada en este trabajo

A)

Distribucion radial, gdrna.o, obtenidos
en trabajos previos

A)

2.12 (Bernal-Uruchurtu y Ortega, 1995)
1.94 a2.05 2.01 esmectita-Mg g/la beidelita-Mg (Skipper et al.,
1991, 1993%Y°; Greathouse et al., 2000)

5.6.3 Sistemas Mont-Na/Mg (Mont-4NaMg y Mont-2Na2Mg)

En el sistema Mont-4NaMg la adsorcién con contenidos de 48, 64 y 96 moléculas H,0 produce
espaciamientos de 12.15-14.7 A para dos etapas de hidratacién (Tabla 5.6). Las curvas reflejan la
adsorciéon del agua y las propiedades de hinchamiento de la Mont, caracteristicas de la
transformacion a dos hidratos (Fig. 5.11). En el sistema Mont-4NaMg, una cantidad minima de
iones Mg”* reemplaza a sodio. El espaciamiento simulado para Na* y Mg”, en funcién del
contenido del agua se observa en la Fig. 5.16, la cual muestra que la presencia de los iones Mg”*
cambia el espaciamiento interlaminar de Na* y se confirma que el contenido de H,0, la carga y el
tamanios de los iones afectan el desarrollo del sistema (Tao et al., 2010; Ferrage et al., 2005). Los
resultados del estudio presente, realizados en el sistema Mont-4NaMg, confirma los resultados
del patrén de hinchamiento de la Mont rica en Na* y pobre en Mg*, con los observados para la

simulacién MC de Mont-NaMg de Meleshyn y Bunnenberg, ( 2005, Fig. 5.16).

En el sistema Mont-2Na2Mg, la Mont contiene una cantidad similar de cationes Na*y
Mg*, con el reemplazo de dos iones Mg* por cuatro de Na' (Tabla 5.9), las distancias
interlaminares, dgy;, son ligeramente mayores a los mostrados por el sistema Mont-4NaMg, con
contenidos similares de H,0 para 48, 64 y 96 moléculas; los cuales corresponden a espaciados

desde 12.25 A a 14.72 A. Lo que sugieren, que el catién Mg** limita la distancia entre las [dminas
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de la Mont con la mezcla de cationes Na/Mg (Marry et al., 2002; Na Ping et al., 2006); ésto se
compara con el comportamiento de la Mont con mezclas de cationes: Na*/Cs* y Na*/Mg™. En
donde, la expansiéon es similar a la de Mont-Cs o Mont-Mg, respectivamente, aun cuando los
cationes Cs* 6 Mg”" se encuentren en proporcién menor al ion Na* (Berghout et al., 2010;

Meleshyn y Bunnenberg, 2005; Malikova et al., 2004).

El perfil de densidad para el sistema 4NaMg-Mont, con un contenido de 48 moléculas de
H,O a 225 y 300 bar, muestra una configuracién de dos etapas de H,0, y los cationes Mg** y Na*
forman complejos de esfera externa. Con el aumento de la presién a 340 bar, el sistema cambia su
comportamiento a una etapa de hidratacion y la disposicién de los iones Mg*"y Na* en el centro
del espacio interlaminar, Fig. 5.11. Con la adsorcién de H,O en proporcién mayor (64 y 96
moléculas) para todas las presiones estudiadas, el hidrato conserva la configuracion de dos etapas,
Fig. 5.12 y 5.13. Y los cationes Mg>" y Na* se acomodan junto al plano medio en complejos de
coordinacion de esfera externa, localizados entre las dos capas de agua, Fig. 5.12 y 5.13. En el
sistema Mont-2Na2Mg, el perfil de densidad muestra a los iones hidratados en dos etapas, Fig.

5.17 a 5.19, lo que se atribuye a la cantidad de cationes Mg>* presentes en el espacio interlaminar.

La distribucién radial, gdr, para los sistemas Mont-Na/Mg conserva el nimero y la posicidén
de los maximos caracteristicos para cada catién, lo cual coincide con el comportamiento a
condiciones ambientales para los datos obtenidos por simulacién de Mont-Na (Skipper et al.,
1995% Chavez-Paez et al., 2001; Lock y Skipper, 2007; Shahriyari et al., 2013) y los de Mont-Mg
(Skipper et al., 1991 y 1993; Bernal-Uruchurtu y Ortega, 1995). La distribucién radial para Mont-
4NaMg muestra la ubicacién de dos méaximos para el Na* y Mg”™; el primero a 2.34 A para Na*y
1.96 A para Mg®*, cuyo valor se relaciona con el experimental de 2.35 A para Na* (Skipper y
Neilson, 1989) y 2.06 A para Mg*, respectivamente (Ohtaki y Radnai, 1993) y con los tedricos
obtenidos por medio de la simulacién de Mont-Na/Mg de 2.3 a 2.37 A para Na*y 2.03 A para Mg**
(Skipper et al., 1995; Na et al., 2006; Meleshyn y Bunnenberg, 2005). El segundo maximo para el
Mg-O en 4.3 A coincide con el valor de 4.4 A obtenido, con simulacién MC, para magnesio-agua
(Bernal y Ortega-1995); con simulacién DM el valor aproximadamente 4 A para hidratos de Mg
(Tongraar y Michael, 2005) y con el, de 4.7 A para Mont-Na/Mg (Na et al., 2006). Para el Na-O, el
segundo maximo se encuentra en 5.05 A (Tabla 5.6 y 5.9; Fig. 5.25), el cual esta relacionado con el,
de Mont-Na, con simulacién MC, de 4.5 a 5.6 A de (Skipper et al., 1995; Greathouse et al., 2000); y

para el sistema Mont-Na/Mg por medio de la simulacién de DM, con un valor cercano a 5 A (Na et

80



al., 2006). Meleshyn y Bunnenberg (2005) explicaron para el sistema Mont- Na/Mg, que sélo una

esfera de hidratacion se desarrollé alrededor del Na*, ya que la segunda no logré definirse.

50 1
1.95 A —_— Mg-O
40 4 Na-O
304 2.45 A
S
(@)
20
10 1 4.15 A 5.05 A
1 N——
T
O T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
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Figura 5.25. Funcion de distribucidn radial, gdr, para el sistema Mot-2Na2Mg, con 64 moléculas de
H,O a 340 bar, (donde linea negra corresponde al Mgy linea gris al Na*).

La distribucidn radial, gdr, Fig. 5.25, muestra la relacidn del magnesio y sodio con respecto
al oxigeno. El primer maximo, con una seial casi simétrica y estrecha para el Mg-O, mientras que
para el Na-O la seial es menos simétrica y ancha. La forma estrecha de la sefial indican que, las
moléculas de agua con el Mg tienen una movilidad menor en la primer capa de solvatacién, en
comparacioén con la sefial ancha del Na* (Park y Sposito, 2000). La densidad relativa, reflejada en la
altura, de la primera sefial, es mayor en el caso del Mg-0O, que para el del Na-O, debido al aumento
de las moléculas de H,O localizadas alrededor del Mg (Skipper et al., 1995). La existencia de un
minimo profundo para el Mg-O (alrededor de 3A), representa un intercambio menor de moléculas
de agua entre la primera y la segunda etapa de hidratacién (Sposito et al., 1999°), lo que indicada
que el Mg”* representa un caso de solvatacidn mas intenso comparado con el de sodio (Skipper et

al., 1989; Capparelli, 2013; Jardon et al., 2005).

Los resultados presentados en esta trabajo (Tabla 5.6 y 5.9), muestran que la Mont- con la
mezcla de cationes Na'/Mg”" y con el aumento de la presidn disminuye su espaciado interlaminar,
tendencia similar a los datos obtenidos con simulacion MC. En donde la Mont-Na y Mont-Ca, estan
expuestas al aumento presién y temperatura, a 333-533 K y 300-1300 bar y el espaciado
disminuye de 12.64 Ra12.38A, y de 12.48 Ra12.32 A, respectivamente (de Pablo et al., 2005).
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Estudios de simulacion del comportamiento de las arcillas con mezcla de cationes son
practicamente nulos a condiciones de la cuenca (Rotenberg et al., 2010; Tao et al., 2013, Meleshyn
y Bunnenberg, 2005). Los resultados del trabajo presente intentan ser una contribucion a este tipo
de sistemas. Cuando se emplean fluidos de perforacién con base agua, la expansidn de la arcilla
provoca un impacto negativo en las operaciones de perforacion e inestabilidad en el pozo. Los
costos en las pérdidas de produccidn se estiman en mas de 500 millones de ddlares por afio (Bloys

et al., 1994; Boek et al., 1995; Anderson et al., 2010).
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6 CONCLUSIONES

La simulacién molecular con el método de Monte Carlo fue desarrollada para estudiar los
mecanismos en la estabilidad de hidratacidn en los sistemas de la montmorillonita con los cationes
-Na*, -Mg2+ y las mezclas de ambos -Na/Mg, a la temperatura de 300 K, a las presiones de 225, 300

y 340 bar y contenidos de H,0 de 48, 64 a 96 moléculas/g-arcilla.

Los cdlculos se desarrollaron con un total de 36 simulaciones a masa, volumen y

temperatura constantes o el conjunto NVT. De los que se concluye, que:

- En el sistema Mont-Na, el espaciamiento dy; aumenta, con el incremento en la adsorcién
del contenido de las moléculas de H,0; mientras disminuye, con el aumento en la presion. La
configuraciéon desarrollada, en el sistema, es la denominada transicién de una a dos etapas de
hidratacion (6 1,2-), la cual coincide con los resultados publicados por de Pablo (et al., 2004) y

Shahriyari (et al., 2013).

-En el sistema Mont-Mg la adsorcion de 48, 64 y 96 moléculas de H,0, reproduce un
patrén de hinchamiento de dos etapas de hidratacién, relacionado a la coordinacién octaédrica
del Mg*, dispuesto entre las dos etapas desarrolladas y distribuido en el plano medio del espacio

interlaminar, en coincidencia con los resultados de Skipper (et al., 1991).

-En los sistemas de las mezclas, Mont-Na/Mg, se consideraron dos: Mont-2Na2Mg y Mont-
4NaMg (Mont-rica en Na‘*/pobre en Mg®*), se muestra, que la presencia del ion Mg** afecta el
desarrollo de la hidrataciéon en el espaciamiento interlaminar de la arcilla. En el sistema Mont-
4NaMg, en donde la arcilla se encuentra enriquecida con Na®, se observa un espaciamiento similar
al de la Mont con magnesio y no a la, de sodio. Y, cuando en el sistema de la Mont-2Na2Mg se
reemplazan cuatro cationes de Na* por dos de Mg, se desarrolla un patrén de hinchamiento casi
idéntico al de la Mont-Mg, lo que es consistente con los resultados de Meleshyn y Bunnenberg,
2005. Y, se demuestra que el comportamiento de los cationes estd influenciada por el efecto del
confinamiento del espacio interlaminar de la arcilla. La presencia del catién divalente, provoca
hidrataciones controladas hacia el estado estable de una a dos etapas de H,0 (6 etapa 1,2-), en
donde el Na* estd limitado por los complejos de hidratacién del Mg”". Con lo cual se obtienen

expansiones conocidas en la esmectita y en consecuencia en la lutita.
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De los resultados de los sistemas individuales y de sus mezclas: Mont-Na; Mont-Mg; Mont-

2Na2Mg; Mont-4NaMg, se concluye, que:

+ El estado de transicidn uno- dos (6 etapa de hidratacion 1,2-) es estable para todos los
sistemas, en coincidencia con de Pablo (et al., 2004) y Shahriyari (et al., 2013). En el caso particular

de las mezclas, este estado se reprodujo independiente de las proporciones Na'/Mg**.

+ El nimero de coordinacion de los cationes aumenta con el ingreso de las moléculas de

H,0 en el sistema, mientras disminuye con el aumento en la presion.

+ El comportamiento de hidratacidn de los cationes interlaminares, a medida que aumenta
el contenido de H,0, es similar al encontrado en cationes en solucién acuosa. Aunque las
interacciones fuertes agua-arcilla y las encontradas entre los cationes de compensacién, inducen
arreglos de moléculas de H,0, confinadas entre las capas de arcilla cargadas, produciendo mayor

orden que aquellos observados en bulto.

+ Las distancias catidon-oxigeno mostraron el desarrollo de dos esferas de coordinacién
para ambos cationes. Al comparar el desempefio del cation magnesio, con respecto al sodio, se
encontré: una distancia Mg-O mejor definida, con un valor menor y el desarrollo de un minimo
profundo (en sus valores de gdryg.o). Lo cual indica, una fuerza de atraccién mayor en su primera
esfera de coordinacién, con moléculas de H,0 enlazadas fuertemente, lo que sugiere un valor de

solvatacion mayor en Mont-Mg que la encontrada para Mont-Na.

+ Los cationes Na" y Mg* formaron, principalmente, complejos de esfera externa. En
donde, el nimero de coordinacion de la primera esfera de hidratacién, aumenta gradualmente a

medida que crece el contenido de H,0.

En resumen, los datos obtenidos en el trabajo presente, aportan informacién de lo que
sucede en la roca con la mezcla de cationes en la arcilla, lo que es de interés industrial amplio, en
mecdanica de suelos y en la tecnologia de perforacion de pozos, debido a que los procesos de
hidratacion y deshidrataciéon de la lutita, estan dictados por el comportamiento del espacio
interlaminar de las arcillas, lo cual afecta a la presién y la resistencia de los poros en las rocas y
contribuye a la migracién de los fluidos en el subsuelo. Una lutita, que constituye la pared de un
pozo de perforacién, es sometida a la accion de los lodos de perforacién y a los fluidos confinados

en el poro, hasta alcanzar el equilibrio, con el desarrollo de las diferentes etapas de hidratacidn de
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las arcillas, influidas por el tipo de cation o cationes en el medio; que en el caso presente la mezcla

Na/Mg logra estabilizar el medio, debido a la presencia de los cationes divalentes, Mg*".

El interés quimico y econdmico, en este tipo de sistemas arcillas expansivas- cationes- H,0,
persiste, por lo que, se sugiere investigar: el estudio de la influencia de la variacién con la presiény
la temperatura alta; el estudio en el conjunto Gran Candnico a condiciones de la cuenca; simular el
patron de difusion de los cationes en el espacio interlaminar, por dindmica molecular y otros

métodos de cémputo y, el calculo y el estudio de las propiedades termodinamicas, entre otros.
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APENDICEA
ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLONITA
La estructura de la Mont se construye con un fragmento de la hoja Ty O, Fig. A 1, para conformar

la secuencia T-O-T o estructura 2:1, Fig. A 2. La lamina completa 2:1, incluyendo el espacio

interlaminar se observa en la Fig. A 3.
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Figura A 2. Fragmento de la estructura de la Mont: T-0-T.

96



“e dgy; = tamafio del cristal +
cationes interlaminares
solvatados

n=0,1,2, 3capasde
moléculas de agua

Figura A 3. Estructura laminar de la Mont"*?.

'Besoian, Eduardo; Mineralogia de arcillas de suelos, ISBN 92-9035-067-0, San José, Costa Rica,
1985. p 1199.

%Falcédn Ismael, Cursos de Geologia y Morfologia del Terreno, UNIDAD: 2 MINERALOGIA, 2009-
2010 Universidad de A Corufia.

*Sainz-Diaz C. I., Aplicaciones de la mineralogia computacional al estudio de los filosilicatos
Seminarios de la SEM, 4, 39-65, 2015

Apéndice B

COMPLEJOS DE ADSORCION EN EL ESPACIO INTERLAMINAR DE LA MONTMORILLONITA

La superficie de siloxano estd representada por los oxigeno basales de la hoja T, la que se
encuentra a cada lado adyacente de la [dmina de la arcilla 2:1 (Sposito, 1984). La reactividad de la
superficie es funcion de la distribucién de la carga local en la ldmina de la arcilla. Cuando Ila
sustitucion se presenta en la capa O, del AP** por el Fe** o el Mg*, se produce un exceso de carga
negativa en la superficie del siloxano y tendera formar complejos de adsorcion entre los cationes y
las moléculas de agua, adsorbidos en el espacio interlaminar. Si la sustitucidon se produce en la
lamina T, del Si*" por AI**, el exceso de carga negativa se localizara en la periferia cercana a la
superficie del siloxano para dar lugar a la formacion de complejos de adsorcion unidos al

hidrégeno del agua contenida en el espacio interlaminar (Sposito et al., 1999°).
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Los complejos de adsorcidn se clasifican: de esfera interna o, externa (Sposito et al.,
1999)(Fig. B 1). Un complejo de esfera interna o de superficie es aquel que no interpone una
molécula de agua entre el grupo funcional de la superficie y el cation al que se une. Mientras que,
el complejo de esfera externa presentara al menos una molécula de agua interpuesta, en donde se
identifican a los cationes solvatados adsorbidos, Fig. B 1 (Anderson et al., 2010; Sposito et al.,
1999). El comportamiento inicial de algunos cationes sera la formacidon de complejos de esfera
interna, con las moléculas de agua cercanas a los sitios de sustitucién T; una proporcién de estos
complejos, con la adicidn posterior de moléculas de agua, se transformaran en complejos de

esfera externa (Anderson et al., 2010).

Complejo de esfera interna Complejo de esfera externa
A) B)
Capa de arcilla Capa de arcilla
Ho W H
’ H 0"

0 H
N H
W H % 0~
/
¥ H
A) (0]
N
' H

Figura B 1. Esquema de visualizacion de los complejos de adsorcidn catién-agua-superficie
A) Complejo de esfera interna, B) Complejo de esfera externa (Anderson et al., 2010).
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Apéndice C
LA FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL

La funcién de distribucién radial, gdr, es una densidad local normalizada, denominada funcién de
correlacién de pares o funcion de distribucion de pares. Indica la probabilidad de encontrar un par
de atomos (M-O; M- ion metalico; O- oxigeno) a una distancia determinada, r. El calculo de la gdr
proporciona la distancia, en donde coincide la separacidon de un par de particulas, representada
por las seiales elevadas o maximos; cuando las particulas no coinciden, la probabilidad sera cero o
cercana a cero. En la Fig. C 1 se aprecia una particula (esfera roja) como punto de partida y otras
particulas (esferas azules) localizadas a una distancia de interés, sefialada por un cascardn esférico
(naranja) (Allen y Tildesley, 1987).

El cdlculo de la gdr considera el nimero de particulas de la especie i, que se encuentran

alrededor de una particula de especie j, dentro de una capa esférica comprendida en el intervalo

de: ry r+A4r, de acuerdo con la expresién siguiente:

gdr(r, r+ Ar )=4n r’pdr

Figura C 1. Esquema de la interaccién de pares de moléculas para el célculo de la gdr
(Allen y Tildesley, 1987).

La esfera en tres dimensiones se visualiza en la Fig. C 2, que considera la coraza esférica de

grosor dr a una distancia r del atomo elegido (esfera roja, Fig. C 1).
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or

Figura C 2. Esquema en tres dimensiones de la interaccidn de los pares de las moléculas, para el cdlculo de la
gdr (http://player.slideplayer.es/7/1721476/data/images/img0.jpg).

El histograma de la gdr normalizada se determina por medio de la distancia que existe
entre todos los pares de particulas, con respecto al modelo del gas ideal, en las tres dimensiones
(Fig. C 3, Allen y Tildesley, 1987; Greathouse y Sposito, 1998; Frenkel 2002, Robin et al., 2015).
Cada sefial en la gréfica de la gdr representa la distancia mas probable de la separacidn de las
particulas, en el caso especifico M-O del catiéon, M y del agua (representada por el oxigeno), se
interpreta la estructura del sistema de la forma siguiente: a) la distancia de las moléculas de H,0
gue rodean al catién, relacién M-O; b) el numero de esferas de coordinacién y su localizacién para
cada tipo de cation (lo que se refleja por el nimero de maximos que se desarrollan). El calculo del
area bajo la curva de la gdr proporciona el nimero de coordinacién del catién con las moléculas de
agua (Allen 1986; Greathouse y Sposito, 1998; Frenkel 2002; Robin et al., 2015). En el caso de
Mont-NaMg, con 64 moléculas de H,0/g de arcilla y 340 bar, Fig. C 3, para el Mg-O muestran dos
maximos, el primero en 1.95 Ay el segundo en 4.15 A; lo que indica la localizacién de dos esferas
de hidratacién alrededor del catién Mg®*. En el caso del sistema con sodio para la relacién Na-O se
observa la formacién de dos esferas de hidratacién una localizada en 2.45 Ay, la segunda en 5.05

A. Lo que demuestra valores separacidn caracteristicos para cada catién.
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Figura C 3. Grafica de la funcién de distribucion radial, gdr, para Mont-2Na2Mg, con 64 moléculas de H,0/g
de arcillay una presién de 340 bar.

EL PERFIL DE DENSIDAD

El perfil de densidad interlaminar, llamado, densidad de probabilidad o funcion de distribucién.
Indica la probabilidad de encontrar una particula entre el espacio de z a z+4z, en donde z es una
porcién de espacio interlaminar. El perfil de densidad se obtiene como el cociente del nimero de
particulas de una especie determinada i, denominada dn; que se encuentran en el intervalo z y,

z+Az, entre el total de las mismas, ny;, segun la ecuacion (Skipper et al., 1995):

dn.
L (d
) (@)

p(z, 2+ A7)=

El perfil de densidad para la Mont-Na, con 48 moléculas de H,0/ g de arcilla, muestra la
distribucidn del acomodo de las moléculas de H,0 y los cationes sodio en funcidn del espacio
interlaminar, a lo largo del eje Z, Fig. C 5. En la grafica del perfiles de densidad la representacion
es: a) las abscisas simbolizan el espacio interlaminar; b) la mitad del espacio interlaminar se
establece en el cero; c) las superficies del siloxano, hoja T, se encuentran localizadas en los limites
izquierdo y derecho a partir de la mitad del espacio o punto cero y d) la ordenada representa la
probabilidad o densidad de encontrar las moléculas del H,O y a los cationes presentes en la
interldmina. De esta forma, la aparicidon de los maximos, se relaciona con el nimero de las etapas
de hidratacion (una sefal corresponde con una etapa de hidratacién y asi sucesivamente) y, de

forma similar se indica la posicién de los cationes en el espacio interlaminar. Esta informacion
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permite construir y localizar los complejos de coordinacién de los cationes - agua (Shahriyari et al.,
2013; de Pablo et al., 2001, 2005; Titiloye y Skipper, 2005; Hensen y Smit, 2002; Sposito y Prost,
1982; Dazas et al., 2015; Sainz-Diaz, 2015).

0.40 a

0.35 4 c

Densidad oxigenos

e o o o o
= [ N N w
o a1 o (S} o
1 1 1 1 1

Espacio interlaminar (A)

Figura C 4. Representacion de la probabilidad o del perfil de densidad, para encontrar la ubicacién de las
moléculas de H,0 y los cationes presentes en la capa interlamina.

Densidad

o NUW

—— T
B8 & 2 E 2 4. R

0 -

Espacio interfaminar (4}

Figura C 5. A) Representacion de una configuracién en el equilibrio, para el sistema Mont-Na con 48
moléculas de H,0/g de arcilla. (Los oxigenos en color rojo; el silicio en gris; el aluminio en rosa, tanto en la
. . . 7 . .z e 7. 2+
capa O, como en la sustitucion en la T; los hidrégenos de color blanco; las sustitucién idnica del Mg™ en la
ldmina O, en verde y los Na* en morado). B) Perfil de densidad para el sistema Mont-Na para
48 moléculas de H,0/g de arcilla.
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In this paper, Monte Carlo (MC) simulation has been used to study the swelling pattern of Na-montmorillonite (Na-Mnt), Mg-
montmorillonite (Mg-Mnt), and Na/Mg-mixture montmorillonite (4NaMg-Mnt; 2Na2Mg-Mnt). The molecular simulation
was performed in the NVT (number of molecules, volume and temperature are constant) ensemble at normal temperature
(300 K) and 225, 300, and 340 bar over an H,O content 147, 196, and 294 mg g~' of clay. The simulations reproduce the
swelling pattern of Na-Mnt and Mg-Mnt. The predicted spacing of the Na/Mg-Mnt mixtures is closely related to that of
Mg-Mnt and confirms the results reported in the literature for Na-rich/Mg-poor Mnt. The results of the water adsorption and
the swelling properties on the system Na-Mnt, Mg-Mnt, and the Na/Mg-Mnt mixtures are reflected with a transformation
to two-hydrate stages. The probability of the coordination number of Na*+, Mg?*, and mixtures tends to increase with an
increasing amount of H,O molecules, but decreases with increasing pressure. The cation—oxygen distances (Na—O or Mg—O)
show two signals, corresponding to the first and second coordination shells, which indicates that the ions behave as in bulk

water.

Keywords: Monte Carlo simulation; Na-montmorillonite; Mg-montmorillonite; Na/Mg-mixtures montmorillonites

1. Introduction

The swelling properties of 2:1 smectite clays are important
to control liner minerals in the containment of waste, drugs,
agrochemical delivery agents, and catalytic materials [1,2].
Clays are used because when one drills mud lubricants dur-
ing oil extraction, the replacement of oil-based mud by
water-based mud induces unwanted swelling in clay-rich
shale [3,4]. The extreme swelling capacity, as an excess
of water, may cause serious problems, and in the worst
case, the well bore may even collapse. The structure of clay
minerals can swell as a function of the relative humidity,
salt concentration, or temperature. The fundamental mecha-
nism of the swelling behaviour is only partially understood;
therefore, the swelling must be examined efficiently to han-
dle their properties [3,5,6].

To understand the smectite swelling processes, several
experimental [7-12] and computational [4,13-22] studies
have been developed. They show the new methodologies
and basic insight to understand the structural and thermody-
namic behaviour of clays, particularly those in the interlayer
region of smectite swelling of the 2:1 layer montmorillonite
(Mnt) type. Molecular simulation is a useful tool to predict
and explain clay properties that cannot be easily measured
by experimental methods. In 2:1 clay minerals, the com-
positional variables are important, such as the magnitude

and location of the negative charges in the clay layer and
the identity of the charge-balancing cations in the inter-
layer. The interlayer cations play a particularly interesting
role. For example, Na* - and Mg? " -substituted montmo-
rillonite (Na-Mnt and Mg-Mnt), which are considered in
this paper, show significantly different swelling behaviour.
Na-Mnt readily swells to multilayer hydrates [23]. Mg-Mnt
is characterised by a prevalence of two-hydrate states over
an extensive range of water contents [4,8]. Therefore, some
studies assume that the replacement of an even relatively
small amount of interlayer Na* cations by Mg?* in an ini-
tially homoionic montmorillonite can substantially change
its swelling properties [24,25].

This study is based on the swelling and over-pressuring
in shale in oil reservoirs, which are associated with clay
minerals in the shale. The studied shale is located at South-
ern Gulf of Mexico, 2465 m deep, Oligocene, and contains
50.8% clay minerals [26]. In this study, we first examined
the simulation at room temperature, and the related pres-
sures were 225 (1000 m deep), 300 (2000 m deep), and
340 bar (2270 m deep). This work investigates the sta-
bility and swelling of Na-Mnt, Mg-Mnt, and the mixtures
of Na/Mg-Mnt using Monte Carlo (MC) simulation in the
NVT (number of molecules, volume and temperature are
constant) ensemble. The calculation was restricted to the
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Image 1. Snapshot of the initial unit cell of Na-Mnt with a H,O
content of 147 mg g~! of clay. Interlayer sodium ions are the
violet sphere, oxygen atoms are red, hydrogen atoms are white,
the silicon atom is grey, the aluminium atom is pink, and the
substitution ions are green.

clay—cation(s)—water system to predict the location of in-
terlayer cations Na* -, Mg?* - and their mixture on the clay
surface and the number of water molecules surrounding the
interlayer cation at the interface.

2. Methodology
2.1. Simulation cell

The considered montmorillonites are Nat- Mg?*-,
and mixtures of Na/Mg-saturated Wyoming type, which
has the composition X.75(Si7.75Alp.25)(Al3 sMgo.5)O20
(OH)4.nH;0 and a charge of 0.75¢, 33% of which orig-
inates from the sheet of tetrahedral. The performed sim-
ulations used a periodically replicate system of two clay
layers, each of which measured 21.12 and 18.28 A in the
x and y dimensions, respectively, and contained eight unit
cells, where 640 atoms formed the simulation cell. The
thickness of the clay sheet z-axis (6.56 A) is perpendicular
to the clay layers [15,17]. In this case, the initial interlayer
distance, dyg1, was 12.0 A. Substitution sites in the octahe-
dral and tetrahedral sheets were randomly selected with the
restriction that nearest-neighbour sites could not both be
substituted. Except for substitution sites, the two clay lay-
ers are mirror images allowing equivalent registry positions
of the opposing siloxane surfaces in each interlayer region
(Image 1). The four octahedral Mg?* substitutions of A’ *

were on the upper and lower sides of the simulation box, and
the two tetrahedral AI>* substitutions of Si** were in the
two opposite mineral layers. Three-dimensional periodic
boundary conditions were applied to the simulation box to
model a macroscopic system by infinite replication in three
dimensions. The total charge on each layer was balanced
with interlayer ions: 6 Na* in Na-montmorillonite, 3 Mg?*
in Mg-montmorillonite, 4 Nat and 1 Mg?*t in 4NaMg-
Mnt, or 2 Na® and 2 Mg?* in 2Na2Mg-Mnt, where the
H,O content was 147, 196, and 294 mg g~ of clay, (which
corresponds to the number of H,O molecules for n = 48,
64, and 96, respectively) [27-29].

2.2. Simulation potential

The potential that was used for the water—water, clay—
water, clay—cation, and cation—water interactions followed
the Matsuoka, Clementi, and Yoshimine model (MCY) as
described in Skipper et al. [21]. This model was derived
from ab initio calculations on water dimers [30]. The MCY
model is suitable to simulate the perturbed water struc-
ture in the constrained geometric environment of the clay
interlayer, in the rigid framework approach. The method-
ological study of Skipper et al. [21] indicated that the po-
tential functions for cation—water and cation—clay—mineral
interactions could be reliably based on the MCY model of
water—water interactions, which is optimised on the water
dimer structure. This approach was successfully used in the
MC and molecular dynamics (MD) simulations of Na-Mnt
hydrates [31], the prediction of the thermodynamic quanti-
ties (layer spacing and water potential energy) [32], and the
self-diffusion coefficient of pure bulk water, the calculated
value of which was consistent with the experiment [33]. In
addition, this approach proved its reliability in simulating
the interlayer water structure [21,22,32]. Sposito et al. [34]
showed that when MCY model was constrained with the
equilibrium density of bulk liquid water, it accurately pre-
dicted its radial distribution functions for the O-O, O-H,
and H-H spatial correlations. The model also predicted the
total radial distribution function of interlayer water in Li
and Na-Mnt hydrates [31,35].

The potential function used is given by Equation (1).
The first term of the summation represents the Coulomb
contribution. The remaining terms of Equation (1) corre-
spond to the MCY potential function. The indices i and j
run over four sites on each H,O molecule; ¢; is the effective
charge on a site and 7;; is the intermolecular site separation.
The parameters A, B, C, and D are site-specific and de-
veloped to describe the interaction between an ion and the
MCY water (Table 1). In this work, the parameters belong
to the Bounds [36]; for the short-range terms, for all images,
the conventional cut-off distance was 9 A, and the Ewald
technique was applied to process the long-range Coulomb
interactions. The temperature and stress were fixed at 300 K
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Table 1. Parameters in the MYC potential function.

Sites A (kcalmol™!) B(A™!) C(kcalmol™!) D (A

Water—water

H-H 0.0 1.0 666.33 2.760
H-O 273.59 2.233 1455.4 2.961
0-0 0.0 1.0 1,088,213.0 5.1520
Water—clay

O-Si 1345.8 2.2671 13,061.0 3.2037
0O-Al 1345.8 2.2671 13,061.0 3.2037
H-Si 2.137 1.22 577.23 2.15646
H-Al 2.137 1.22 577.23 2.15646
Water—cation

O-Mg 6801.5 2.1037 11767.2 2.393
O-Na 25.948 0.7746 61,888.0 4.0849
H-Mg 0.0 1.0 742.0 1.681
H-Na 884.23 1.9349 2051.9 2.360
Cation—clay

Si-Mg  186,446.0 4.827 6938.73 2.009
Al-Mg 186,446.0 4.827 6938.73 2.009
Si-Na 1505.4 1.8652 2164.54 2.1209
Al-Na 1505.4 1.8652 2164.54 2.1209

and 225, 300, and 340 bar, respectively,

qiq; . b
lm=§:Zi7f—Ae“+Ceml (1)
i !

2.3. Simulation details

To investigate the effect of pressure on the clay structure, the
entire simulation was performed with the NVT assemblage,
where the number of molecules, volume, and temperature
were maintained constant at 225, 300, and 340 bar [26]. In
this study, the H,O content was 147, 196, and 294 mg g~
of clay; the volume was the simulation cell (with constant
x and y dimensions of 21.12 and 18.28 A, respectively; the
z-axis was initially 6.56 A); the initial interlayer distance,
doo1, was 12.0 A; and the temperature was 300 K.

The pressure was calculated using the instantaneous
pressure function (by F.11 and F.12 programs from Allen
and Tildesley, 1987) [37]:

\%%
P =pksT + - @)

where p is the density, kg is the Boltzmann’s constant, 7 is
the temperature, W is the total virial function, and V is the
volume of the system.

The viral function was evaluated with [37]:

W= —é erijvr,,U(Vij) = —% Zzw(hj) 3)

ioj>i i j>i

where 7;; is the intermolecular site separation, the indices i
and j run over four sites on each H,O molecule, the V,,, is
the gradient with respect to the molecular position, the
U(r,) is the pairwise potential, and w(r) is the intermolec-
ular pair viral function:

w(r) = r 20 @)
dr

To maintain the fixed volume and vary the pressure,
the calculation was initially performed with a preliminary
calculated volume (for a given z-axis value) and the to-
tal potential; after this value was obtained using the viral
equation (Equation (4)), the pressure was evaluated (Equa-
tion (2)). The pressure values were analysed and processed
to adjust the pressure (at 225, 300, and 340 bar). Then,
the program provided feedback with the modified volume
(adjust the z-axis), and finally calculated the total poten-
tial. With 100,000 MC steps, three volumes were obtained
for each pressure, and 4 million steps were subsequently
performed for each system. The data were collected every
20,000 cycles to build the average values.

In the energy calculation, when a new configuration »
is generated from the previous (old) configuration, either
by displacing an H,O molecule or changing the cation po-
sition, the acceptance probability is given by:

P = (A(o — n) = min(1, exp #2")) 5)

where AU is the change in potential energy
(Unew—Uprevious)> applied for trial moves, and the inverse
temperature is B~! = kgT, where kg is Boltzmann's con-
stant and 7 is the absolute temperature [37,38].

3. Results

The simulations in the NVT ensemble at constant mass,
volume, and temperature indicate that Na* -, Mg?* - and
a Na/Mg-mixture montmorillonite, at 300 K and 225, 300,
and 340 bar adsorb water to form one- and two-layer hy-
drates.

The simulation conditions and results are: pressure,
number of atoms, simulated layer spacing of Mnt; the
number of H,O molecules, coordination shell, and num-
ber of coordination for Na® and Mg?*, which are shown
in Table 2.

3.1. Na-Mnt system

In the Na-Mnt system, the adsorption of a H,O content of
147 mg g~! of clay at 225 bar forms two layers of water
molecules, which are arranged in clusters on the midplane
of the interlayer space, where some molecules migrate to
the clay surface (Figure 1(a)). The distance dyy; contracts
when the pressure increases to 300 and 340 bar (Table 2);
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Figure 1. Density profiles of Na-Mnt with a H,O content of
147 mg g~! of clay: (a) water molecules and (b) Na™ ions at 225
bar (grey), 300 bar (black), and 340 bar (highlighted). (c) Radial
distribution functions gy, o at 225 bar (grey), 300 bar (black), and
340 bar (highlighted).

0.6 -

05

<
~
1

Density profile (O)
o o
N w
1 1

0.1

VI .LJ.LﬁJr—vL-—Aw—v—v—h

7 6 -5 2 14 0 1 2 3 4 5 6 7
Distance (A)

Figure 2. Density profiles of Na-Mnt with a H,O content of
294 mg g~! of clay at 225 bar (grey), 300 bar (black), and 340 bar
(highlighted).

and the H,O molecules are distributed in the midplane ar-
ranged in one layer. The addition of H,O contents of 196
and 294 mg g~' of clay at 225, 300, and 340 bar devel-
ops two well-defined H,O layers, one on each side of the
midplane, and a few H,O molecules are near to the clay sur-
face (Figure 2). Na™ in these last systems is positioned in
the midplane of the interlayer space, between the two H,O
layers (Figure 1(b)). The radial distribution in all cases
presents a first coordination shell with Na—O separation
values of 2.36-2.45 A and a second coordination shell to
4.27-5.1 A (Figure 1(c)).

3.2. Mg-Mnt system

In the Mg-Mnt system, the adsorption of a H,O content
of 147, 196, and 294 mg g*l of clay at 225, 300, and
340 bar shows the transformation to the two-layer hy-
drate (Figure 3(a)). The H,O molecules are distributed
to both sides of the midplane of the interlayer space, and
few molecules are near the clay surface. The density pro-
files of Mg?* ions show that magnesium is connected be-
tween the two H,O layers in the interlayer space midplane
(Figure 3(b)). The systems present a radial distribution with
the first coordination shell with Mg—O separation values of
1.94-2.05 A, and a second coordination shell of 3.7-4.81
A (Figure 3(c)).

3.3. 4NaMg-Mnt system

In the 4NaMg-Mnt system, the adsorption of a H,O con-
tent of 147 mg g~ of clay, at 225 and 300 bars, shows a
two-layer H,O configuration. However, when the pressure
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Figure 4. Density profiles 4NaMg-Mnt with a HO content of
147 mg g~! of clay: (a) water molecules, (b) Na* ions, and (c)
Mg?* ions at 225 bar (grey), 300 bar (black), and 340 bar (high-
lighted).

increases to 340 bars, their behaviour changes to one-layer
hydrate (Figure 4(a)). The density profiles show that the
H,0 molecules have uniform distribution on the midplane
of the interlayer, although some molecules migrated near
the clay surface. The Mg?* and Na* ions at 225 bars are
arranged in two layers surrounding the midplane, and a few
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Na™ ions are located at half the height of the interlayer
space (Figure 4(b) and 4(c)). With the increase in pressure
to 300 and 340 bars, Mg®* and Na™ are spaced and move
relatively to each other around the midplane. When an H,O
content of 196 and 294 mg g~ of clay are adsorbed at all
the pressures, the hydrate preserves the two-layer configu-
ration (Figure 5(a)). Mg?* and Na™ ions are located near
the midplane at equal distance from each other (Figure 5(b)
and 5(c)). The radial distribution in all systems showed the
first and second coordination shells.

3.4. 2Na2Mg-Mnt system

In the 2Na2Mg-Mnt system, the adsorption of a H,O con-
tent of 147, 196, and 294 mgg~' of clay at 225, 300, and 340
bar forms two well-defined hydrate layers on the side of the
midplane in the interlayer, and some of the H,O molecules
migrated near the clay surface (Figure 6(a)). In general,
the density profiles show that the solvated ions Mg?*+ and
Na™ are near the midplane, where Na™ moves onto the
midplane of the interlayer (Figure 6(b) and 6(c)). In all
cases, the system exhibits the first and second coordination
shells.

4. Discussion

This section describes of Na-Mnt and Mg-Mnt with change
in pressures to validate the model and discusses the Na/Mg-
Mnt mixtures.

4.1. Na-Mnt system

The simulated dyo; spacing in this work is 12.03—13.05,
12.5-13.4, and 13.70-14.35 A for H,O contents of 147,
196, and 294 mg g~' of clay (Table 2), which is consistent
and close to those known for montmorillonite in atmo-
spheric environment at 300 K and 1 bar. This behaviour
is compared with the experimental values that form one-
and two-layer hydrates [7,11,39—41] and with the molecu-
lar simulation studies [13,15,17,19,21,22,42—-44].

Our Na-Mnt results at 300 K and 225, 300, and 340
bar indicate that the adsorption of H,O contents of 147,
196, and 294 mg g~! of clay increases the separation of
doo1 spacing. This spacing decreases with the increase in
pressure (Table 2). Few studies have addressed the be-
haviour of smectite at high temperatures and pressures
[9,13,15,17,45]. Our study at moderate pressures and nor-
mal temperature coincides with de Pablo ez al. [15] (353 K
and 635 bar), whose grand canonical simulation mainly
concludes that 1,2-water layer Na-Mnt is the only stable
hydrate. This configuration is considered a stable two-layer
hydrate, which is the intermediate type between one- and
two-layer hydrates, which is similar to our Na-Mnt devel-
opment [15].
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Figure 5. Density profiles 4NaMg-Mnt with a H,O content of
294 mg g~! of clay: (a) water molecules, (b) Na* ions, and (c)
e Mg?* ions at 225 bar (grey), 300 bar (black), and 340 bar
(highlighted).
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of 294 mg g~! of clay: (a) water molecules, (b) Na* ions, and
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Sposito borrowed the ideas of inner- and outer-sphere
coordination complexes to classify the cation adsorption
complexes as either inner-sphere or outer-sphere. An inner-
sphere surface complex has no interposed water molecule
between the surface functional group and the small cation
or molecule it binds, whereas an outer-sphere surface com-
plex has at least one such interposed water molecule. Thus,
the outer-sphere surface complexes comprise solvated ad-
sorbed cations [34,46]. The coordination of sodium ions
and H,O molecules in this work (Table 2) is similar to the
described coordination in Hensen et al. [47], who found
that for low values of water vapour, the one-layer hydrate of
sodium ions formed inner-sphere surface complexes, and
the water molecules were at the centre of the interlayer with
a H,O/Na™ ratio of 3—4. This result corresponds to our re-
sults for Na-Mnt with an H,O content of 147 mg g~! of clay
at 300 and 340 bar (Table 2). With the increase in water, the
clay swells which forces the water molecules to form two
layers. Some of the inner-sphere sodium ions move to the
central plane of the interlayer with the sodium ions in outer-
sphere complexes, and the ratio of HyO/Na™ becomes 6
(Table 2). Further expansion of the clay increases the num-
ber of sodium ions, which are fully hydrated in outer-sphere
complexes in the central interlayer plane with an H,O/Na ™
ratio of 8-9 (Figure 1(b) and Table 2) [13,15,17,20,47,48].
The Na—O radial distribution of 2.36-2.45 A shows strong
Na T —water correlations, and two solvation shells are de-
tected, which is consistent with the experimental values of
diluted NaCl aqueous solutions at room conditions [49],
computer simulation values [22,31,50], and simulation val-
ues at high pressures [13].

4.2. Mg-Mnt system

In the Mg-Mnt system, the adsorption of H,O contents of
147,196, and 294 mg g~ ! of clay creates a spacing of 12.30—
14.70 A, where the Mg+ ions reside at the midplane in the
two-layer hydration (Table 2 and Figure 3(a)). Our results
are consistent with previous simulations in an atmospheric
environment of 300 K and 1 bar. With the MC simulation
of Mg-beidellite, equilibrium spacing was attained at dy;
14.29 A [33] and 14.7 A to Otay-type Mg-montmorillonite
[50]. Equilibrium spacing was attained using the MD
simulation for two beidellite systems (14.3 (300 K) and
14.52 A (400 K)) [33], and the density functional theory
(DFT) calculation of Mg-Mnt 14.45 A [4]. The results are
also consistent with the experimental values of 14.3—14.7
A for Mg-vermiculite [11,40,51] and 14.71-14.9 A for Mg-
Mnt [11,52].

Our results are consistent with those observed by Skip-
per et al. [50]; in their MC simulations of Otay-type Mg-
Mnt, they suggest that cation solvation is indeed the princi-
pal process that organises the interlayer water structure. The
average octahedral coordination at the midplane increases
with the water content from 6 to 8 (Figure 3(b) and 3(c) and
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Table 2). In Greathouse et al. [33]; in the MC simulation
of Mg?* ~Mnt, they found that Mg?* has three solvating
molecules positioned above and below. The results are sim-
ilar with ab initio calculations [53] and the DFT simulation
of Mg-Mnt [4]. We see that Mg?* cations are octahedrally
coordinated in two-layer hydration, which is in the mid-
plane of the interlayer. [54]. The value of 12.30 A of H,O
contents of 147 mg g~! of clay molecules corresponds to
the transition of the two-layer hydration of the Mg?* ion
(Table 2) [55]. This result confirms that the H,O molecules
do not form a discrete plane but shows that they are dis-
tributed about the most probable position. The mixed charge
location in Mnt layers can lead the coexistence of different
complexes [54]. The density profiles of Mg?* ions showed
the formation of the outer-sphere complexes, which are
connected between two H,O layers in the interlayer space
midplane (Figure 3(b)).

The Mg-Mnt results at 300 K and 225, 300, and 340
bars indicate that the adsorption of H,O contents of 147,
196, and 294 mg g~! of clay increases the separation of
doo1 spacing, which decreases with the increase in pressure
(Table 2). At high pressures (approximately 1 GP), Basset
et al. [56] observed that the final products of their dehydra-
tion studies were two hydration states: 12.5 and 15 A, which
indicated that the rehydration process did not complete.

4.3. Na/Mg-Mnt systems

In the 4NaMg-Mnt system, the adsorption of H,O contents
of 147, 196, and 294 mg g~! of clay produces a spacing
of 12.15-14.7 A at two-layer hydration. The curves reflect
the water adsorption and swelling properties of montmoril-
lonite, which characterises its transformation at two-layer
hydrates (Figure 5(a)). In the 4NaMg-Mnt system, a small
amount of Mg?* replaces Na* ions. The simulated layer
spacings for Na®™ and Mg?*, as a function of the water
content, are provided in Figure 7. A comparison of the
curves in Figure 7(a) shows that the presence of Mg?* ions
change the Na™ interlayer spacing, which indicates that the
charge and size of ions directly affect the system behaviour.
The spacing of Na-Mnt exhibits a smaller interlayer space
than Mg-Mnt, 2Na2Mg-Mnt, and 4NaMg-Mnt, which is
related to the water content and pressures in Figure 7(b).
The Na/Mg-Mnt mixtures have similar spacings to Mg-
Mnt (Table 2 and Figure 7(b)). The predicted basal spac-
ings of 4NaMg-Mnt confirm the results of Meleshyn and
Bunnenberg [25], where the swelling pattern of the Na-
rich/Mg-poor montmorillonite is more closely related to
that of Mg-Mnt system than that of Na-Mnt. When two
Na™ ions replace two Mg?* ions in the 2Na2Mg-Mnt,
the Na/Mg-Mnt mixtures have an almost identical swelling
behaviour to the Mg-Mnt system (Figure 7(b)). A similar
development was observed in a molecular dynamics study
on the swelling patterns of the Na* -rich/Cs * -poor mont-
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Figure 7. Simulated layer spacings: (a) Na-Mnt (black) and Mg-
Mnt (grey) at 225 bar (square), 300 bar (circle), and 340 bar
(triangle); and (b) with Mg?* (black), Na* (thin black), 4NaMg
(dark grey), and 2Na2Mg (light grey) at 225 bar.

morillonite system, which has a similar basal spacing and
trend to Cs-Mnt, but not Na-Mnt [6,25].

In the 4NaMg-Mnt system, the density profiles of H,O
contents of 147 mg g~! of clay at 225 and 300 bar shows
a two-layer H,O-configuration. The Mg?* and Na™ ions
are arranged in the outer-sphere coordination. When the
pressure increases to 340 bars, their behaviour changes to
one-layer hydrate, and the Mg?* and Na* ions are ar-
ranged in the inner-sphere coordination (Figure 4(a)). With
the adsorption of H,O (196 and 294 mg g~! of clay) for all
pressures, the hydrate preserves the two-layer configuration
(Figure 5(a)), and the Mg?* and Na* ions near the mid-
plane are arranged in the outer-sphere coordination, which
linked the two H,O layers (Figure 5(b) and 5(c)).

In the 2Na2Mg-Mnt system, the density profiles gen-
erally show that the solvated ions Mg?>* and Na™ are ar-
ranged in outer-sphere complexes (Figure 6(b) and 6(c)).
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The radial distribution for 4NaMg-Mnt shows the loca-
tions of the first maxima (2.34 A for Na™ and 1.96 A for
Mg?*), which are consistent with the experimental (2.35 A
for Na™ and 2.06 A for Mg2+) [57,58] and theoretical val-
ues (2.3-2.37 A for Na™ and 2.03 A for Mg?+) [24,25,50].
The second maximum in Mg-O is located at 4.3 A, which
is consistent with the values of 4.2 and 4.15 A in aqueous
solution [59] and theoretical work [24,25], respectively. For
Na—O, the second maximum is located at 5.5 A, which is
consistent with Skipper et al. [60] (Table 2). However, Na
et al. [60] and Meleshyn and Bunnenberg [25] explained
that only one hydration shell was fully developed around
Na™, and their second shell was not clearly defined. Our
results show that the probability for coordination of Na™ -,
Mg?* - and the mixtures 4Na* /Mg?* - and 2Na*+ /2Mg? * -
Mnt decreases with pressure, which is consistent with de
Pablo et al. [17].

4.4. Total average potential energy
4.4.1. Na-Mnt system

In the Na-Mnt system, the total average potential energy of a
H,O content of 147 mg g~! of clay at 225 bar is —19.65 MJ
mol~!. When the pressure increases to 300 and 340 bar, the
total average potential energy becomes —19.77 and —19.83
MJ mol~!, respectively. The adsorption of a H,O content
of 196 mg g~ ! of clay at 225 bar decreases the total average
potential energy to —19.37 MJ mol~!. When the pressure
increases to 300 and 340 bar, the energy become —19.42
and —19.47 MI mol~!, respectively, almost without change.
To a higher water content, for example with the adsorption
of a H,O content of 294 mg g~! of clay at 225, 300, and
340 bar, the average potential energy is —19.00, —19.16,
and —19.31 MJ mol~!, respectively. Note that the increase
in pressure does not have a measurable effect on the total
average potential energy of the interlayer water.

4.4.2. Mg-Mnt system

In the Mg-Mnt system, the adsorption of a H,O content
of 147 mg g~! of clay at 225 bar produces a total average
potential energy of —39.33 MJ mol~'. When the pressure
increases to 300 and 340 bar, the total average potential
energy is —39.38 and —39.77 MJ mol !, respectively. The
total average potential energy for the adsorption of a H,O
content of 196 mg g~' of clay is —38.45, —38.70, and
—39.03 MJ mol~!. With the adsorption of higher H,O
molecules in Mg-Mnt, for example for a H,O content of
294 mg g~! of clay at all pressures, the energy remains
constant: —37.51, —38.70, and —39.03 MJ mol~!, respec-
tively. For all cases, the effect of the total average potential
energy of the interlayer water is not measurable.

Our results of the total average potential energy show
a similar behaviour in the function of pressure with those

Total average potential energy.

Table 3.

4NaMg 2Na2Mg Mg Na 4NaMg 2Na2Mg Mg Na 4NaMg 2Na2Mg Mg
H,O contents of 196 mg g~' of clay H,O contents of 294 mg g~' of clay

H,O contents of 147 mg g~' of clay

Na

Total average potential energy MJ mol™!

Pressure

MJImol™! MJImol™' MJImol™! MImol™! MJImol™! MJImol™' MImol™! MJImol™! MJImol™! MJImol™'! MImol™! MJmol!

Bar

—37.51
—38.70

—28.28
—28.32
—28.42 —39.03

—22.53
—22.59
—22.66

—19.00
—19.16
—19.31

—28.57 —38.45
—38.70
—39.03

—28.68
—28.84

—23.00
—23.01
—23.03

—19.37
—19.42
—19.47

—28.81 —39.33
—29.50 —39.38
—29.58 —39.77

—23.38
—23.55
—23.76

—19.65
—19.77
—19.83

225
300
340

845
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of Skipper et al. [60], who observed that the increase of
pressure had no measurable effect on the total average po-
tential energy of the interlayer water. However, they found
that the interlayer cations are remained sixfold coordinated.
They observed a decrease in energy and the breakdown of
the six-cation coordination spheres to fourfold coordination
only at higher pressures of 10,000 MPa.

The total average potential energy of 4NaMg- and
2Na2Mg-Mnt systems behaves similar to that of Na-Mnt
and Mg-Mnt, with values between these as shown in Table 3.
The trend of the total average potential energy values in-
creases to positive values when increasing the amount of
H,0 (dyo; increase) in coincidence with the results of de
Pablo (Ca-Mnt and Na-Mnt systems) [16,17] and Boek [43].
Our values of the total average potential energy correspond
to those of Meleshyn [25].

5. Conclusions

MC simulations were performed for the hydration of
Na*-, Mg?* -, and mixtures of Na/Mg-montmorillonites
at a normal temperature (300 K) and pressures of 225, 300,
and 340 bar, over a wide range of water contents using
the NVT ensemble. We obtained the following remarkable
points:

In the Na-Mnt system, the effect indicates that the ad-
sorption of H,O contents of 147, 196, and 294 mg g~' of
clay increases the separation of dyy; spacing. The spacing
decreases with the increase in pressure. The configuration
develops a 1,2-water layer Na-Mnt.

In the Mg-Mnt system, the adsorption of H,O contents
of 147, 196, and 294 mg g~' of clay produces the swelling
pattern of octahedral coordination Mg * in the midplane of
the interlayer clay between the two-layer hydration. When
the adsorption of H,O molecules increases, the separation
of dyo; spacing and the coordination number of Mg?* in-
crease. The spacing decreased with the increase in pressure.

In the mixtures of the Na/Mg-Mnt systems, two cases
were considered in this work: the 2Na2Mg-Mnt system and
the Na-rich/Mg-poor Mnt system (4NaMg), which show
that the presence of Mg?* ions affects the behaviour of
the interlayer spacing of the mixture systems. The 4NaMg-
Mnt system has a more similar spacing to Mg-Mnt than
to Na-Mnt. When two Na™ ions replaces two Mg?* ions
in the 2Na2Mg-Mnt system, the swelling behaviour is al-
most identical to that of the Mg-Mnt system. These results
are consistent with the results of the Na-rich/Mg-poor Mnt
system.

The results of the individual ions or their mixtures (Na-
Mnt, Mg-Mnt, and the Na/Mg-Mnt) show the coordination
number tends to increase with increasing amount of H,O
and decrease with increasing pressure. The cation—oxygen
distances (Na—O or Mg—0) show the development of two
signals, which correspond to the first and second coordina-
tion shells; the latter is better developed in magnesium than

sodium, and this development is similar to that of individual
ions in bulk water.

These results will be used to investigate the system be-
haviour with temperature and prove others powerful poten-
tials; to determine the stable phases in constant pressure and
temperature with Gran canonical ensemble: and to calcu-
late the diffusion coefficients of H,O molecules and cations
using molecular dynamics.
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