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Resumen

En este trabajo se determina el efecto de la concentracion y el tipo de estructura de los
asfaltenos en la agregacion y la viscosidad de sistemas asfalteno/solvente, mediante el uso
de técnicas de simulacién molecular. El estudio se realiza para representaciones formadas
por una mezcla de cuatro moléculas de asfalteno y sistemas compuestos exclusivamente por
asfaltenos tipo archipiélago y tipo isla, usando concentraciones en peso de asfaltenos del 15
y 30 % en tolueno y n-heptano.

Inicialmente se determina el valor de la viscosidad de mezclas de n-heptano y tolueno
usando tres técnicas de simulacion molecular, con el objetivo de validar la herramienta de
simulacion y la forma de calculo de la viscosidad. Entre estas técnicas de simulacion se
encuentra que: el método de G-K produce los mejores resultados y presenta el mejor
balance entre la calidad de los resultados y el tiempo de simulacion requerido. La técnica de
NEMD genera resultados aceptables para la viscosidad del sistema, pero requiere mayor
tiempo de simulacién y la determinacion de valores apropiados de la velocidad de
cizallamiento. Por su lado, la técnica de rNEMD es répida, elimina la necesidad de
determinar un grupo de valores para la velocidad de cizallamiento pero presenta grandes
fluctuaciones en la medida de la velocidad de cizallamiento y de la viscosidad.

En el estudio del efecto de la estructura molecular de los asfaltenos en el tamafio promedio
de agregacién, se obtiene que las moléculas de asfalteno usadas presentan una fuerte
consistencia con la definicion de solubilidad de los asfaltenos en tolueno y la insolubilidad
en solventes como el n-heptano. Por otro lado el nimero de moléculas por agregado en
tolueno y n-heptano, se encuentra entre dos y cuatro moléculas. Se determina que las
moléculas tipo archipiélago presentan poca agregacion en tolueno y n-heptano. Finalmente
se encuentra que en n-heptano la agregacion aumenta con la concentracién de los asfaltenos
en la solucién, mientras que en tolueno la agregacién permanece en valores pequefios sin
importar la concentracion o la molécula de asfalteno que se use.

Por ultimo se determina la viscosidad de las diferentes representaciones de asfalteno en n-
heptano y tolueno. Se encuentra que el valor de la viscosidad no se ve directamente
afectado por la forma estructural de la representacion del asfalteno, sin embargo si se ve
afectado por la concentracion y el tipo de solvente. Finalmente, se obtiene que el valor de la
viscosidad no presenta un cambio considerable con el tamafio promedio de agregacion, es
decir que la agregacion varia en el tiempo pero la herramienta de calculo no es lo
suficientemente sensible para percibir el cambio en el valor de la viscosidad por efecto de
la variacion en el tamafio de agregacion.



Prologo

La explotacion de hidrocarburos constituye uno de los principales motores econémicos en
Colombia. En este importante sector de la economia confluyen factores politicos, sociales,
econdmicos e investigativos. En este Ultimo, la participacion de las universidades y centros
de investigacion han tenido un crecimiento importante en los dltimos afios. Debido,
principalmente, al rol de promotor de soluciones enfocado a los retos de produccion, a los
que a diario se enfrenta la industria petrolera nacional.

En este sentido, los esfuerzos investigativos han abordado trabajos tanto experimentales
como teoricos. Los trabajos experimentales son los de mayor aplicacion en la evaluacion de
inyeccion de tratamientos y prondsticos de tazas de recobro generadas por la aplicacién de
diferentes tecnologias de estimulacion de pozos. Otro aporte importante, es la
cuantificacion del dafio de formacién asociados a factores inducidos y naturales dentro del
yacimiento.

Debido a que este tipo de trabajos empiricos operan como modelos de caja negra, muchos
de los fendmenos presentes en el proceso de extraccion de hidrocarburos no tienen un
esclarecimiento concertado. Razon por la cual, los estudios tedricos han cobrado
importancia en el estudio de diferentes aspectos asociados a la produccién y extraccion de
hidrocarburos. En esta linea de investigacion, las técnicas de simulacién molecular son una
alterativa promisoria para la industria petrolera, cuya industria a nivel mundial presenta un
crecimiento importante, aunque a nivel nacional adn es insipiente.

En la presente tesis se realiza un estudio del efecto de la agregacion de asfaltenos en la
viscosidad de sistemas asfalteno-solvente mediante simulacién molecular. Este estudio es
presentado en cuatro secciones. En la primera seccién se realiza una introduccion al estudio
de los asfaltenos, desde una aproximacion experimental y teérica. Se abordan los trabajos
que estudian la arquitectura molecular de los asfaltenos y su representacion computacional.

La segunda seccion se enfoca en el estudio de la viscosidad y la determinacion de una
metodologia de célculo mediante técnicas de simulacion. Se realiza una comparacion de las
caracteristicas de aplicabilidad y desempefio de tres técnicas de simulacion molecular en el
calculo de la viscosidad de mezclas de n-heptano y tolueno (conocidas como heptol).

En la tercera seccién se introduce el tema de los modelos de agregacion de asfaltenos. Se
determina el efecto de la estructura molecular de los asfaltenos en el tamafio promedio de
agregacion, usando varias concentraciones de asfalteno en tolueno y n-heptano.

Por ultimo en la cuarta seccién se aplica la metodologia desarrollada en la seccion dos, para
calcular la viscosidad de sistemas de asfaltenos en solucion. Se determina el efecto en la
viscosidad de varias estructuras de asfalteno bajo diferentes concentraciones en tolueno y n-
heptano.
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Capitulo 1

Introduccién

El petréleo crudo es una mezcla amplia de hidrocarburos, variando desde gases hacia
hidrocarburos complejos de alto peso molecular. El término asfaltenos se originé en 1837
para referirse a los residuos de la destilacion del bitumen. Actualmente, los asfaltenos se
definen como la fraccibn mas pesada del petroleo, solubles en solventes polares como
tolueno, e insolubles en solventes no polares, tipicamente pentano o heptano. Esta
definicion, en lugar de cerrar la nocion de asfaltenos en una especie quimica en particular,
abre la idea sobre una familia de estructuras que comparten un comportamiento de
solubilidad [1].

Experimentalmente, los asfaltenos se obtienen a partir del petréleo muerto —luego de retirar
los componentes volatiles- mediante precipitacién con n-alcano. EI peso molecular del n-
alcano utilizado para la precipitacion es un factor relevante, no solo en la cantidad de
precipitado, sino en las caracteristicas de los asfaltenos recuperados. Buenrostro-Gonzalez
et al. [2] evaluaron asfaltenos obtenidos a partir de adicion de n-pentano, n-heptano, n-
nonano y n-dodecano, encontrando que para una relacion volumétrica dada entre el crudo y
el agente precipitante, la cantidad de precipitado disminuye a medida que aumenta el
namero de carbono del precipitante. Considerando este resultado, es de esperarse que los
experimentos de separacion de asfaltenos se conduzcan utilizando n-alcanos de bajo peso
molecular. Tipicamente, los asfaltenos se obtienen utilizando n-heptano como precipitante
[3]-{7], aunque recientemente la tendencia se inclina hacia la precipitacion con n-pentano
[8]-[11], quizéas debido a que la precipitacién con n-pentano brinda un rango mas amplio de

constituyentes de la familia de asfaltenos que la precipitacién con n-heptano.



La presencia de asfaltenos en el crudo no necesariamente es evidencia de problemas
relacionados con asfaltenos. Los aceites con mayor contenido asfalténico generalmente son
aceites pesados altamente compatibles con los asfaltenos, por tanto no presentan problemas
de inestabilidad de asfaltenos en su vida productiva. Los aceites livianos en cambio, aunque
su contenido de asfaltenos sea minimo, pueden presentar problemas de precipitacion debido

a una alta incompatibilidad de los asfaltenos con el medio.

Inicialmente se pensaba que los asfaltenos se encontraban en el petrdleo crudo en forma de
micelas, formadas por un nucleo asfalténico rodeado por resinas, las cuales cumplian la
funcién de estabilizar las micelas [12], [13]. Sin embargo, las tendencias actuales sugieren
que los asfaltenos se encuentran como particulas sélidas en una suspension coloidal, con el

petréleo actuando como solvente [14].

Por otro lado con lo que respecta a la arquitectura molecular de los asfaltenos, estudios
experimentales determinan que los asfaltenos estan definidos como una clase de
solubilidad, por consiguiente representan una familia de estructuras que comparten un
comportamiento especifico, esto es, autoasociacion y consecuente precipitacion frente a la
adicion de n-alcano de bajo peso molecular. EI comportamiento autoasociativo de los
asfaltenos ha representado una gran dificultad a la hora de disefiar los experimentos para
determinar parametros estructurales como peso molecular, formula quimica, etc. Esto se
debe a la dificultad de aislar una molécula de asfalteno para poder obtener una medicién
adecuada [15].

Composicionalmente, los asfaltenos son moléculas polares, con anillos aromaticos
fusionados, unidos con cadenas alifaticas de distinta longitud. Adicionalmente, estos
presentan heterodtomos, principalmente azufre, nitrégeno, oxigeno, y en menor medida
metales pesados como niquel y vanadio. Las técnicas empleadas en el estudio de asfaltenos
y otras fracciones pesadas incluyen espectrometria de masa (MS), microscopia electronica
(SEM, TEM), resonancia magnética nuclear (NMR), barrido neutronico de angulo angosto
(SANS), barrido de rayos X de angulo amplio (WAXS) y de angulo angosto (SAXS),
barrido dinamico de luz (DLS), despolarizacion fluorescente (FD), osmometria de presion

de vapor (VPO) y cromatografia de permeacion de gel (GPC).



Con respecto al peso molecular de los asfaltenos, este ha sido objeto de debate por décadas.
Debido a la alta tendencia autoasociativa de estas moléculas, los resultados de las primeras
medidas de peso molecular de asfaltenos los ubicaban en un rango que superaba los 20000
Da [12]. Sin embargo, a medida que las técnicas experimentales han ido ganando exactitud,
especialmente al separar e identificar diferentes tipos de estructuras, el rango de peso

molecular de los asfaltenos se ha reducido notablemente.

Distintas mediciones de espectroscopia de masa (FI MS, ESI FT-ICR MS, APPI MS, FD/FI
MS, LDI MS) sugieren que el peso molecular de los asfaltenos oscila entre 400 y 1200 Da,
con una media de 750 Da [16]-[29]. Diferentes técnicas de fluorescencia (difusion

magnética nuclear, TRFD, FCS) corroboran este rango de peso [16], [30].

Las principales estructuras asociadas a las moléculas de asfalteno son los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAHSs). De acuerdo con el numero y la organizacion de los PAHs
en la molécula, se habla de dos tipos de estructura: (1) la estructura condensada, o tipo isla,
en la que existe un solo centro de anillos aromaticos, rodeados por cicloalcanos y cadenas
alifaticas; y (2) la estructura tipo archipiélago, en la cual existen varios PAHs que consisten
en dos o tres anillos aromaticos, unidos entre si por cadenas alifaticas [31]. La figura 1.1

muestra ejemplos tipicos de estructuras continentales y archipiélago.
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Figura 1.1. Estructuras tipicas de los asfaltenos. Izquierda: estructura continental. Derecha:

estructura archipiélago. Tomado de [32].



El nimero de anillos aromaticos fusionados en cada PAH también ha sido objeto de
controversia. Algunos estudios como analisis de emision, acoplados con estudios de orbital
molecular indican que el nimero mas probable de anillos aromaticos en cada PAH esta
entre cuatro y diez, con un valor promedio de siete [33]; sin embargo, experimentos de
resonancia magnética nuclear (NMR) indican que los asfaltenos consisten en PAHs mas

pequefios [17].

La estructura verdadera de los asfaltenos, isla o archipiélago, sigue siendo un debate.
Teniendo en cuenta un peso molecular promedio de 750 Da, si se considera una molécula
con siete anillos aromaticos, la Gnica estructura posible que se ajusta al peso molecular es
una estructura tipo isla, quedando del todo descartada la molécula tipo archipiélago, como
sugieren algunos autores [17], [18], [34], [35]. Sin embargo, si se consideran grupos mas
pequefios de anillos aromaticos, es posible obtener una estructura con dos o tres grupos de
anillos, lo cual se ajusta a una estructura tipo archipiélago [36]. Estudios recientes de
mecanica cuantica sugieren que existe un impedimento en las técnicas de medicion opticas,
como la despolarizacion fluorescente resuelta en el tiempo (TRFD), para determinar la
arquitectura de la molécula, asegurando que los instrumentos de medida pueden identificar
moléculas tipo archipiélago como condensada, ya que los distintos grupos de PAHSs actlian

como un mismo cromoforo [17], [37].

Las técnicas de medida parecen ser el foco de debate de la arquitectura molecular de los
asfaltenos. Técnicas no destructivas, como las distintas mediciones de rayos X, parecen dar
evidencia de la existencia de estructuras no condensadas, mientras que las técnicas
destructivas, como la Pirélisis-Cromatografia de Gas-Espectroscopia de Masa (Py-GC-
MS), parecen indicar que la estructura condensada predomina, ya que esta es mas estable y

presenta menor pérdida de masa en las mediciones [31], [38].

La definicién de asfaltenos como una clase de solubilidad indica que los asfaltenos, en
lugar de tener una estructura definida, son una familia de estructuras, y la dificultad de las
técnicas de medicion para identificar claramente uno u otro tipo de estructura sugiere que
en la realidad los asfaltenos no se ajustan a uno u otro modelo, sino que son una mezcla, en

mayor o menor proporcion, de ambos tipos de estructura [37].



Los principales heteroatomos presentes en la estructura de los asfaltenos son azufre,
nitrogeno, oxigeno, niquel y vanadio [32], [39]. La manera como estos heteroatomos estan

presentes en la estructura es el verdadero interrogante.

Para el caso del azufre, la estructura observada con mayor frecuencia fue el azufre tiofénico
[7], [40]. Los sulfoxidos (R-S=0), las cetonas (C=0) y los sustituyentes alcohélicos (R-O-
H) aparecen como grupos funcionales frecuentes en estudios de envejecimiento de las

moléculas, lo cual sugiere que hacen parte de la estructura [41].

Para el nitrogeno y los metales ain no hay un consenso. Algunos autores, teniendo en
cuenta que las mediciones de nitrégeno son mucho mayores que las mediciones de los
metales como niquel y vanadio, sugieren despreciar la presencia de los metales en la
estructura y representar los nitrégenos en la proporcion adecuada, haciendo parte de los
anillos aromaticos como pirroles o piridinas [38]. Sin embargo, existen modelos mas
exhaustivos que indican que todos los metales presentes en los asfaltenos contribuyen a
explicar las fuertes interacciones que tienen estas sustancias con las superficies metélicas,
como las tuberias de produccidn y transporte [42]. Estudios recientes sugieren que el niquel
y el vanadio no hacen parte de la estructura de los asfaltenos, sino que se encuentran
atrapados dentro de los agregados en forma de porfirinas [6], [43]-[47]. Estas estructuras
de porfirinas también serian responsables del alto contenido de nitrégeno encontrado en
asfaltenos, ya que este hace parte fundamental de la estructura. La figura 1.2 muestra una
estructura modelo tipica con heteroatomos, incluyendo el nitrégeno, y una estructura tipica
de porfirina metélica de niquel, que se encontraria atrapada en los agregados, y que da
cuenta de la presencia de niquel y de nitrdgeno. La presencia de nitrogeno dentro de la
estructura o como compuesto atrapado en los agregados es un tema que sigue siendo objeto
de debate.
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Figura 1.2. Izquierda: representacion de la molécula de asfalteno con heteroatomos en su

estructura. Tomado de [48]. Derecha: estructura de la porfirina de niquel. Tomado de [49].

En resumen, las técnicas experimentales disponibles en la actualidad sugieren que los
asfaltenos tienen un peso molecular que oscila alrededor de 750 Da, y tienen entre 6 y 8
anillos aromaticos; estos constituyentes del petroleo no se ajustan a un tipo de estructura,
sino que son una mezcla de los distintos tipos de estructuras en distintas proporciones,
dependiendo de su origen. Adicionalmente, presentan azufre y oxigeno incrustados en su
estructura como sustituyentes aromaticos (en tiofenos) o como sulfoxidos, grupos OH vy
cetonas. Ademas, los asfaltenos son capaces de “atrapar” porfirinas metalicas, adicionando
nitrégeno y metales pesados como niquel y vanadio a los resultados de las mediciones

composicionales.

Por otro lado desde el punto de vista tedrico, maltiples técnicas se han utilizado para
describir el sistema crudo-asfaltenos, las cuales se pueden separar en dos grandes grupos:
ecuaciones de estado y técnicas de simulacion molecular [50]. Las ecuaciones de estado
buscan hacer modificaciones a ecuaciones ya conocidas, como la ecuacién de Peng-
Robinson, para tener en cuenta los asfaltenos y su componente asociativo [2], [51]-[61].
Las ecuaciones de estado de SAFT y PC-SAFT, originalmente empleadas para predecir el
comportamiento de polimeros, son el ejemplo mas popular de estas ecuaciones de estado
adaptadas para representar el comportamiento asociativo de los asfaltenos, asemejandolos
con los procesos de polimerizacion [62]-[66]. EI mayor inconveniente al representar

asfaltenos utilizando ecuaciones de estado radica en que estas ecuaciones a menudo



recurren a parametros experimentales, y en ocasiones arbitrarios, que se vuelven dificiles de

determinar, cohibiendo su uso extensivo para todos los sistemas.

Con esto en mente, las técnicas computacionales como Dinamica Molecular y Monte Carlo
surgen como una alternativa promisoria, ya que permiten el estudio de un sinnimero de
sistemas utilizando informacién de las moléculas (como las cargas parciales de los &tomos
en la molécula o las distancias de enlace), que se encuentra disponible en la literatura o que

se pueden obtener utilizando técnicas ab-initio.

Debido a la complejidad de los sistemas de asfaltenos y los altos costos computacionales
que estos conllevan, existe la tendencia de simplificar el sistema al representarlo como una
sola molécula modelo que reuna las caracteristicas mas importantes de los asfaltenos [67].
Tipicamente, esta molécula promedio se postula a partir de mediciones experimentales
(espectroscopia de masa de alta resolucién, SAXS, SANS, WAXS, NMR espectroscopia
UV, espectroscopia IR-Fourier, MALDI y andlisis dieléctrico, entre otros) [18], [68]-[70]
de asfaltenos provenientes de un crudo en particular. En esta estructura se condensan
caracteristicas como peso molecular, contenido de heteroatomos (generalmente los mas
abundantes, dejando de lado los metales) relaciones de aromaticidad, composicidn
elemental, etc. Este enfoque ha sido muy utilizado para estudios computacionales de
sistemas de asfaltenos, especialmente para la determinacion de propiedades como

parametro de solubilidad y mecanismos de agregacion [4], [17], [31], [71]-[78].

La idea de emplear una molécula que permita representar operacionalmente los asfaltenos
en simulaciones computacionales parece simple en principio, pero implica grandes
suposiciones. La utilizacion de una molécula modelo necesariamente lleva a dejar de lado
los atributos que inicialmente se pueden pensar como menos representativos 0 poco
importantes, como por ejemplo la presencia de metales pesados. Sin embargo, el no
considerar estas caracteristicas conlleva necesariamente a dejar de explicar
comportamientos clave en el estudio de los asfaltenos, como la interaccion con superficies
de todo tipo, o la oclusion de moléculas de solvente al interior de los agregados, observada
experimentalmente [79]. Es asi como nace el modelo de agregacién supramolecular, que
considera un conjunto de moléculas como la manera méas adecuada para representar los
asfaltenos [42].



Sin embargo, la representacion de los asfaltenos mediante una molécula modelo que reuna
las caracteristicas mas relevantes de estos ha sido el punto de partida para la simulacion
molecular de estas especies. Diversas estructuras han sido propuestas a partir de la
experimentacion con el objetivo de simplificar el sistema de modo que se pueda simular de
manera mas sencilla, sin alejarse demasiado del sistema real. Es asi como la investigacion
se enfoca en algoritmos que permitan proponer estructuras a partir de resultados
experimentales [80]. De estos algoritmos se observan dos tendencias: la primera sugiere
“armar” las moléculas de asfalteno a partir de correlaciones empiricas utilizadas para
obtener informacion estructural (como el numero de anillos aromaticos o la longitud de
cadenas alifaticas, etc.) a partir de datos experimentales, como analisis elemental, factor de
aromaticidad, etc. [81]-[84]. La segunda tendencia sugiere identificar rasgos especificos de
la estructura, e ir construyendo la molécula por un proceso estocastico [20], [83], [85]-[94].
Sin embargo, la mayoria de las estructuras propuestas y disponibles en la literatura tienen
serios problemas estructurales, especialmente ligados al efecto pentano [95], el cual se
manifiesta como una superposicion de los 4&tomos de hidrégeno enlazados con atomos de
carbono en estructuras morfoldgicamente parecidas al pentano. Estas estructuras presentan
una alta energia interna, por lo cual son altamente reactivas y por tanto poco probables de
existir, mucho menos a escalas de tiempo geoldgicas como es el caso del petréleo crudo
[96]. Sin embargo, un gran nimero de referencias en la literatura muestran estudios de
sistemas de asfalteno con estructuras con problemas de efecto pentano [2], [17], [18], [79],
[97]-[101]. La figura 1.3 muestra una estructura tipica de asfalteno, representativa del

modelo de Yen-Mullins, en la cual se evidencian problemas de efecto pentano.

Adicional a los problemas de efecto pentano ya identificados en numerosas estructuras
propuestas, recientemente diversas estructuras han sido analizadas a la luz de lo que se
conoce como la teoria del sexteto de Clar [102]. Esta teoria sugiere que dos anillos
adyacentes no pueden ser resonantes, y que la estructura mas estable entre isémeros con el
mismo numero de anillos es la que contenga la mayor cantidad de anillos aromaticos
resonantes [102]. Nuevamente resulta evidente como un gran nimero de estructuras en la

literatura no cumplen con este criterio de estabilidad [97], [98].



Figura 1.3. Estructura tipica de asfalteno con problemas de efecto pentano en su estructura.
Tomado de [95].

Se concluye que las técnicas de simulacién computacional ofrecen grandes ventajas a la
hora de representar sistemas tan diversos y complejos como disponga el programador y en
el caso de los modelos de dinamica molecular permiten estudiar propiedades estructurales
de las especies, asi como interacciones moleculares [103]-[105]. Finalmente es
fundamental tener en cuenta que la ciencia de los asfaltenos es muy cambiante y temporal y
por lo tanto cualquier modelo o técnica que se adopte debe ser usado con precaucién. No se

debe tomar ningiin modelo o técnica como el definitivo o definitiva.

Referencias

[1] F. Marcano, M. A. Ranaudo, J. Chirinos, J. Castillo, J. L. Daridon, and H. Carrier, “Study of
Asphaltenes Aggregation in Toluene/n-Heptane/CO2 Mixtures under High-Pressure
Conditions,” Energy & Fuels, no. 27, pp. 4598-4603, 2013.

[2] E. Buenrostro-Gonzalez, C. Lira-Galeana, A. Gil-Villegas, and J. Wu, “Asphaltene
precipitation in crude oils: Theory and experiments,” AIChE J., vol. 50, no. 10, pp. 2552—
2570, Oct. 2004.



3]

[4]

5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

P. M. Spiecker, K. L. Gawrys, C. B. Trail, and P. K. Kilpatrick, “Effects of petroleum resins
on asphaltene aggregation and water-in-oil emulsion formation,” Colloids Surfaces A
Physicochem. Eng. Asp., vol. 220, no. 1-3, pp. 9-27, Jun. 2003.

T. Takanohashi, S. Sato, and R. Tanaka, “Structural Relaxation Behaviors of Three Different
Asphaltenes Using MD Calculations,” Pet. Sci. Technol., vol. 22, no. 7-8, pp. 901-914, Jan.
2004.

M. Sedghi and L. Goual, “Role of Resins on Asphaltene Stability T,” Energy & Fuels, vol.
24, no. 4, pp. 2275-2280, Apr. 2010.

S. Acevedo, K. Guzmén, H. Labrador, H. Carrier, B. Bouyssiere, and R. Lobinski,
“Trapping of Metallic Porphyrins by Asphaltene Aggregates: A Size Exclusion
Microchromatography ~ With High-Resolution Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometric Detection Study,” Energy & Fuels, vol. 26, no. 8, pp. 4968-4977, Aug. 2012.

R. I. Rueda-Velasquez, H. Freund, K. Qian, W. N. Olmstead, and M. R. Gray,
“Characterization of Asphaltene Building Blocks by Cracking under Favorable
Hydrogenation Conditions,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 4, pp. 1817-1829, Apr. 2013.

J. Eyssautier, D. Espinat, P. Levitz, M. Becerra, and J. Shaw, “Mesoscale Organization in a
Physically Separated Vacuum Residue : Comparison to Asphaltenes in a Simple Solvent,”
Energy & Fuels, vol. 26, p. 2680—2687, 2011.

J. Eyssautier, H. Isabelle, P. Levitz, D. Espinat, L. Barr, and U. M. R. Cars, “Orgqnization of
Asphaltenes in a Vacuum Residue : A Small-Angle X-ray Scattering ( SAXS ) A Viscosity
Approach at High Temperatures,” Energy & Fuels, vol. 26, pp. 2696-2704, 2012.

M. Derakhshesh, A. Bergmann, and M. R. Gray, “Occlusion of Polyaromatic Compounds in
Asphaltene Precipitates Suggests Porous Nanoaggregates,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 4,
pp. 1748-1751, Apr. 2013.

K. a. Lawal, J. P. Crawshaw, E. S. Boek, and V. Vesovic, “Experimental Investigation of
Asphaltene Deposition in Capillary Flow,” Energy & Fuels, vol. 26, no. 4, pp. 2145-2153,
Apr. 2012.

J. Wu, J. M. Prausnitz, and A. Firoozabadi, “Molecular-thermodynamic framework for
asphaltene-oil equilibria,” AIChE J., vol. 44, no. 5, pp. 1188-1199, May 1998.

J. H. Pacheco-Sanchez and G. Ali Mansoori, ‘“Prediction of the Phase Behavior of
Asphaltene Micelle / Aromatic Hydrocarbon Systems,” Pet. Sci. Technol., vol. 16, no. 3-4,
pp. 377-394, Mar. 1998.

a. K. Manshad, M. K. Manshad, H. Rostami, S. M. Mohseni, and M. Vaghefi, “The
Association Thermodynamics Modeling of Asphaltene Precipitation,” Pet. Sci. Technol.,
vol. 32, no. 1, pp. 51-60, Jan. 2014.

D. M. Barrera, D. P. Ortiz, and H. W. Yarranton, “Molecular Weight and Density
Distributions of Asphaltenes from Crude Oils,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 5, pp. 2474—
2487, May 2013.

10



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

O. C. Mullins, E. Sheu, and A. Hammami, Asphaltenes, heavy oils and petroleomics, First
Edit. New York: Springer, 2007.

O. C. Mullins, H. Sabbah, A. E. Pomerantz, A. B. Andrews, Y. Ruiz-morales, F. Mostow, R.
Mcfarlane, L. Goual, R. Lepkowicz, T. Cooper, J. Orbulescu, R. M. Leblanc, J. Edwards,
and R. N. Zare, “Advances in Asphaltene Science and the Yen — Mullins Model,” Energy &
Fuels, vol. 26, pp. 3986-4003, 2012.

R. D. Majumdar, M. Gerken, R. Mikula, and P. Hazendonk, “Validation of the Yen —
Mullins Model of Athabasca Oil-Sands Asphaltenes using Solution-State 1 H NMR
Relaxation and 2D HSQC Spectroscopy,” Energy & Fuels, vol. 27, p. 6528—6537, 2013.

S. Wang, C. Yang, C. Xu, S. Zhao, and Q. Shi, “Separation and characterization of
petroleum asphaltene fractions by ESI FT-ICR MS and UV-vis spectrometer,” Sci. China
Chem., vol. 56, no. 7, pp. 856-862, Jun. 2013.

H. K. Al Halwachi, D. S. Yakovlev, and E. S. Boek, “Systematic Optimization of
Asphaltene Molecular Structure and Molecular Weight Using the Quantitative Molecular
Representation Approach,” Energy & Fuels, vol. 26, no. 10, pp. 6177-6185, Oct. 2012.

H. W. Yarranton, D. P. Ortiz, D. M. Barrera, E. N. Baydak, L. Barre, D. Frot, J. Eyssautier,
H. Zeng, Z. Xu, G. Dechaine, M. Becerra, J. M. Shaw, A. M. Mckenna, M. M. Mapolelo, C.
Bohne, Z. Yang, and J. Oake, “On the Size Distribution of Self-Associated Asphaltenes,”
Energy & Fuels, vol. 27, pp. 5083-5106, 2013.

A. M. McKenna, J. M. Purcell, R. P. Rodgers, and A. G. Marshall, “Heavy Petroleum
Composition. 1. Exhaustive Compositional Analysis of Athabasca Bitumen HVGO
Distillates by Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry: A Definitive
Test of the Boduszynski Model,” Energy & Fuels, vol. 24, no. 5, pp. 2929-2938, May 2010.

A. M. McKenna, G. T. Blakney, F. Xian, P. B. Glaser, R. P. Rodgers, and A. G. Marshall,
“Heavy Petroleum Composition. 2. Progression of the Boduszynski Model to the Limit of
Distillation by Ultrahigh-Resolution FT-ICR Mass Spectrometry,” Energy & Fuels, vol. 24,
no. 5, pp. 2939-2946, May 2010.

A. M. McKenna, L. J. Donald, J. E. Fitzsimmons, P. Juyal, V. Spicer, K. G. Standing, A. G.
Marshall, and R. P. Rodgers, “Heavy Petroleum Composition. 3. Asphaltene Aggregation,”
Energy & Fuels, vol. 27, no. 3, pp. 1246-1256, Mar. 2013.

A. M. McKenna, A. G. Marshall, and R. P. Rodgers, “Heavy Petroleum Composition. 4.
Asphaltene Compositional Space,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 3, pp. 1257-1267, Mar.
2013.

D. C. Podgorski, Y. E. Corilo, L. Nyadong, V. V. Lobodin, B. J. Bythell, W. K. Robbins, A.
M. McKenna, A. G. Marshall, and R. P. Rodgers, “Heavy Petroleum Composition. 5.
Compositional and Structural Continuum of Petroleum Revealed,” Energy & Fuels, vol. 27,
no. 3, pp. 1268-1276, Mar. 2013.

11



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

S. Acevedo, K. Guzman, and O. Ocanto, “Determination of the Number Average Molecular
Mass of Asphaltenes ( M n ) Using Their Soluble A2 Fraction and the Vapor Pressure
Osmometry (VPO) Technique,” Energy & Fuels, vol. 24, no. 3, pp. 1809-1812, Mar. 2010.

S. Ashoori, M. Jamialahmadi, S. H. Miller, M. Fathi, K. Q. Neshaghi, a. Abedini, and H.
Malakkolahi, “Determining the Particle Size of Asphaltenes,” Pet. Sci. Technol., vol. 30, no.
16, pp. 1639-1646, Jun. 2012.

Z. Wang, J. Hu, H. Shui, S. Ren, C. Wei, C. Pan, Z. Lei, and X. Cui, “Study on the structure
and association of asphaltene derived from liquefaction of lignite by fluorescence
spectroscopy,” Fuel, vol. 109, pp. 94-100, Jul. 2013.

L. Zhang, Q. Shi, C. Zhao, N. Zhang, K. H. Chung, C. Xu, and S. Zhao, “Hindered Stepwise
Aggregation Model for Molecular Weight Determination of Heavy Petroleum Fractions by
Vapor Pressure Osmometry (VPO),” Energy & Fuels, vol. 27, no. 3, pp. 1331-1336, Mar.
2013.

O. C. Mullins, “The Modified Yen Model,” Energy & Fuels, vol. 24, no. 4, pp. 2179-2207,
Apr. 2010.

A. K. Tharanivasan, “Asphaltene Precipitation from Crude Oil Blends , Conventional Oils ,
and Oils with Emulsified Water,” University of Calgay, 2012.

Y. Ruiz-morales and O. C. Mullins, “Singlet — Triplet and Triplet — Triplet Transitions of
Asphaltene PAHs by Molecular Orbital Calculations,” Energy & Fuels, vol. 27, pp. 5017—
5028, 2013.

H. Sabbah, A. L. Morrow, A. E. Pomerantz, and R. N. Zare, “Evidence for Island Structures
as the Dominant Architecture of Asphaltenes,” Energy & Fuels, vol. 25, no. 4, pp. 1597-
1604, Apr. 2011.

D. Borton, D. S. Pinkston, M. R. Hurt, X. Tan, K. Azyat, A. Scherer, R. Tykwinski, M.
Gray, K. Qian, and H. 1. Kenttimaa, “Molecular Structures of Asphaltenes Based on the
Dissociation Reactions of Their Tons in Mass Spectrometry,” Energy & Fuels, vol. 24, no.
10, pp. 5548-5559, Oct. 2010.

A. H. Alshareef, A. Scherer, X. Tan, K. Azyat, J. M. Stryker, R. R. Tykwinski, and M. R.
Gray, “Effect of Chemical Structure on the Cracking and Coking of Archipelago Model
Compounds Representative of Asphaltenes,” Energy & Fuels, vol. 26, no. 3, pp. 1828-1843,
Mar. 2012.

F. Alvarez-Ramirez and Y. Ruiz-Morales, “Island versus Archipelago Architecture for
Asphaltenes : Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Dimer Theoretical Studies,” Energy &
Fuels, vol. 27, pp. 1791-1808, 2013.

L. Zhang, Y. Zhang, S. Zhao, C. Xu, K. H. Chung, and Q. Shi, “Characterization of heavy
petroleum fraction by positive-ion electrospray ionization FT-ICR mass spectrometry and
collision induced dissociation: Bond dissociation behavior and aromatic ring architecture of
basic nitrogen compounds,” Sci. China Chem., vol. 56, no. 7, pp. 874-882, Jun. 2013.

12



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

A. E. Pillay, G. Bassioni, S. Stephen, and F. E. Kiihn, “Depth profiling (ICP-MS) study of
trace metal ‘grains’ in solid asphaltenes.,” J. Am. Soc. Mass Spectrom., vol. 22, no. 8, pp.
1403-8, Aug. 2011.

Q. Shi, D. Hou, K. H. Chung, C. Xu, S. Zhao, and Y. Zhang, “Characterization of
Heteroatom Compounds in a Crude Oil and Its Saturates, Aromatics, Resins, and
Asphaltenes (SARA) and Non-basic Nitrogen Fractions Analyzed by Negative-lon
Electrospray lonization Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrome,”
Energy & Fuels, vol. 24, no. 4, pp. 2545-2553, Apr. 2010.

T. Pan, L. Sun, and Q. Yu, “An atomistic-based chemophysical environment for evaluating
asphalt oxidation and antioxidants.,” J. Mol. Model., vol. 18, no. 12, pp. 5113-26, Dec.
2012.

M. R. Gray, R. R. Tykwinski, J. M. Stryker, and X. Tan, “Supramolecular Assembly Model
for Aggregation of Petroleum Asphaltenes,” Energy & Fuels, vol. 25, no. 7, pp. 3125-3134,
Jul. 2011.

M. Derakhshesh, M. R. Gray, and G. P. Dechaine, “Dispersion of Asphaltene
Nanoaggregates and the Role of Rayleigh Scattering in the Absorption of Visible
Electromagnetic Radiation by These Nanoaggregates,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 2, pp.
680693, Feb. 2013.

F. Chen, Q. Liu, Z. Xu, X. Sun, Q. Shi, and S. Zhao, “Adsorption Kinetics and
Thermodynamics of Vanadyl Etioporphyrin on Asphaltene in Pentane,” Energy & Fuels,
vol. 27, no. 11, pp. 6408-6418, Nov. 2013.

D. V Milordov, M. R. Yakubov, S. G. Yakubova, G. V Romanov, and P. Chemistry,
“COMPARATIVE ANALYSIS OF EXTRACTIVE METHODS OF PORPHYRIN
SEPARATION FROM HEAVY OIL ASPHATENES D. V. Milordov, G. Sh. Usmanova,
M. R. Yakubov, S. G. Yakubova, and G. V. Romanov,” Chemestry Technol. Fuels Qils, vol.
49, no. 3, pp. 29-32, 2013.

S. R. Stoyanov, C.-X. Yin, M. R. Gray, J. M. Stryker, S. Gusarov, and A. Kovalenko,
“Computational and experimental study of the structure, binding preferences, and
spectroscopy of nickel(IT) and vanadyl porphyrins in petroleum.,” J. Phys. Chem. B, vol.
114, no. 6, pp. 2180-8, Feb. 2010.

F. Marcano, R. Flores, J. Chirinos, and M. a. Ranaudo, “Distribution of Ni and V in Al and
A2 Asphaltene Fractions in Stable and Unstable Venezuelan Crude Oils,” Energy & Fuels,
vol. 25, no. 5, pp. 2137-2141, May 2011.

S. Acevedo, A. Castro, J. G. Negrin, A. Ferna, F. Delolme, and G. Dessalces, “Relations

between Asphaltene Structures and Their Physical and Chemical Properties : The Rosary-
Type Structure So,” Energy & Fuels, vol. 21, pp. 2165-2175, 2007.

M. Dongol, a. El-Denglawey, a. F. Elhady, and a. a. Abuelwafa, “Structural properties of
nano 5, 10, 15, 20-Tetraphenyl-21H,23H-porphine nickel (II) thin films,” Curr. Appl. Phys.,
vol. 12, no. 5, pp. 1334-1339, Sep. 2012.

13



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

M. L. Greenfield, “Molecular modelling and simulation of asphaltenes and bituminous
materials,” Int. J. Pavement Eng., vol. 12, no. 4, pp. 325-341, Aug. 2011.

A. H. Mohammadi, A. Eslamimanesh, and D. Richon, “Monodisperse Thermodynamic
Model Based on Chemical + Flory — Hiiggins Polymer Solution Theories for Predicting
Asphaltene Precipitation,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 51, pp. 4041-4055, 2012.

B. Shirani, M. Nikazar, and S. a. Mousavi-Dehghani, “Prediction of asphaltene phase
behavior in live oil with CPA equation of state,” Fuel, vol. 97, pp. 89-96, Jul. 2012.

S. A. Mousavi-Dehghani, B. Mirzayi, and M. Vafaie-Sefti, “Polymer Solution and Lattice
Theory Applications for Modeling of Asphaltene Precipitation in Petroleum Mixtures,”
Brazilian J. Chem. Eng., vol. 25, no. 03, pp. 523-534, 2008.

C. Dong, D. Petro, A. E. Pomerantz, R. K. Nelson, A. S. Latifzai, X. Nouvelle, J. Y. Zuo, C.
M. Reddy, and O. C. Mullins, “New thermodynamic modeling of reservoir crude oil,” Fuel,
vol. 117, pp. 839-850, Jan. 2014.

M. Tavakkoli, R. Kharrat, M. Masihi, M. H. Ghazanfari, and S. Fadaei, “Phase Behavior
Modeling of Asphaltene Precipitation for Heavy Crudes: A Promising Tool Along with
Experimental Data,” Int. J. Thermophys., vol. 33, no. 12, pp. 2251-2266, Oct. 2012.

J. Y. Zuo, O. C. Mullins, D. Freed, H. Elshahawi, C. Dong, and D. J. Seifert, “Advances in
the Flory—Huggins—Zuo Equation of State for Asphaltene Gradients and Formation
Evaluation,” Energy & Fuels, vol. 27, no. 4, pp. 1722-1735, Apr. 2013.

H. Son, Y. Lee, J. Seo, S. Kim, W. Lee, and W. Sung, “Phase behavior analysis of heavy oil
containing asphaltene,” Korean J. Chem. Eng., vol. 28, no. 11, pp. 2163-2169, Aug. 2011.

B. Shirani, M. Nikazar, A. Naseri, and S. a. Mousavi-Dehghani, “Modeling of asphaltene
precipitation utilizing Association Equation of State,” Fuel, vol. 93, pp. 59-66, Mar. 2012.

M. Mehranfar, R. Gaikwad, S. Das, S. K. Mitra, and T. Thundat, “Effect of temperature on
morphologies of evaporation-triggered asphaltene nanoaggregates.,” Langmuir, vol. 30, no.
3, pp. 8004, Jan. 2014.

S. Das, R. Prasanna Misra, T. Thundat, S. Chakraborty, and S. K. Mitra, “Modeling of
Asphaltene Transport and Separation in the Presence of Finite Aggregation E ff ects in
Pressure-Driven Microchannel Flow,” Energy & Fuels, vol. 26, pp. 5851-5857, 2012.

O. C. Mullins, D. J. Seifert, J. Y. Zuo, and M. Zeybek, “Clusters of Asphaltene
Nanoaggregates Observed in Oil fi eld Reservoirs,” Energy & Fuels, vol. 27, pp. 1752—
1761, 2013.

S. R. Panuganti, F. M. Vargas, D. L. Gonzalez, A. S. Kurup, and W. G. Chapman, “PC-

SAFT characterization of crude oils and modeling of asphaltene phase behavior,” Fuel, vol.
93, pp. 658-669, Mar. 2012.

14



[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

(78]

[76]

S. Punnapala and F. M. Vargas, “Revisiting the PC-SAFT characterization procedure for an
improved asphaltene precipitation prediction,” Fuel, vol. 108, no. January, pp. 417-429, Jun.
2013.

F. M. Vargas, J. L. Creek, and W. G. Chapman, “On the Development of an Asphaltene
Deposition Simulator,” Energy & Fuels, vol. 24, no. 4, pp. 2294-2299, Apr. 2010.

I. A. Wiche, “Asphaltene Solubility and Fluid Compatibility,” Energy & Fuels, vol. 26, no.
7, pp. 4004-4016, Jul. 2012.

A. S. Kurup, F. M. Vargas, J. Wang, J. Buckley, J. L. Creek, J. Subramani, Hariprasad, and
W. G. Chapman, “Development and Application of an Asphaltene Deposition Tool
(ADEPT) for Well Bores,” Energy & Fuels, vol. 25, no. 10, pp. 45064516, Oct. 2011.

A. Scherer, F. Hampel, M. R. Gray, J. M. Stryker, and R. R. Tykwinski, “Incorporation of
steroidal biomarkers into petroleum model compounds,” J. Phys. Org. Chem., vol. 25, no. 7,
pp. 597-606, Jul. 2012.

M. P. Hoepfner and H. S. Fogler, “Multiscale scattering investigations of asphaltene cluster
breakup, nanoaggregate dissociation, and molecular ordering.,” Langmuir, vol. 29, no. 49,
pp. 15423-32, Dec. 2013.

T. Fergoug and Y. Bouhadda, “Determination of Hassi Messaoud asphaltene aromatic
structure from 1H & 13C NMR analysis,” Fuel, vol. 115, pp. 521-526, Jan. 2014.

L. M. Petrova, N. A. Abbakumova, D. N. Borisov, M. R. Yakubov, |I. M. Zaidullin, and G.
V. Romanov, “Interrelation of flocculation, precipitation, and structure of asphaltene
fractions,” Chem. Technol. Fuels Qils, vol. 49, no. 1, pp. 18-21, 2013.

A. Ortega-Rodriguez and S. A. Cruz, “Molecular View of the Asphaltene Aggregation
Behavior in Asphaltene - Resin Mixtures,” Energy & Fuels, vol. 17, no. 11, pp. 1100-1108,
2003.

J.H. Pacheco Sanchez and 1. P. Zaragoza, “Asphaltene Aggregation under Vacuum at
Different Temperatures by Molecular Dynamics,” Energy & Fuels, no. 2, pp. 1346-1355,
2003.

J. H. Pacheco-Sancez, F. Alvarez-Ramirez, and J. M. Martinez-Magadéan, “Morphology of
Aggregated Asphaltene Structural Models,” Energy & Fuels, vol. 18, pp. 1676-1686, 2004.

A. N. M. Carauta, J. C. G. Correia, P. R. Seidl, and D. M. Silva, “Conformational search and
dimerization study of average structures of asphaltenes,” J. Mol. Struct. Theochem, vol. 755,
no. 1-3, pp. 1-8, Nov. 2005.

A. N. M. Carauta, P. R. Seidl, and J. C. G. Correia, “Computational Simulation of
Asphaltene,” in 2nd Mercosur Congress on Chemical Engineering 4th Mercosur Congress
on Process Systems Engineering, 2005, pp. 1-6.

A. N. M. Carauta, P. R. Seidl, E. C. A. N. Chrisman, J. C. G. Correia, P. D. O. Menechini,
D. M. Silva, K. Z. Leal, S. M. C. De Menezes, W. F. De Souza, and M. A. G. Teixeira,

15



[77]

[78]

[79]

(80]

(81]

(82]

(83]

[84]

[85]

(86]

[87]

(88]

“Modeling Solvent Effects on Asphaltene Dimers,” Energy & Fuels, vol. 19, no. 4, pp.
1245-1251, 2005.

L. Vicente, C. Soto, H. Pacheco-Sanchez, J. Hernandez-Trujillo, and J. M. Martinez-
Magadan, “Application of molecular simulation to calculate miscibility of a model
asphaltene molecule,” Fluid Phase Equilib., vol. 239, no. 1, pp. 100-106, Jan. 2006.

C. Jian, T. Tang, and S. Bhattacharjee, “Probing the E ff ect of Side-Chain Length on the
Aggregation of a Model Asphaltene Using Molecular Dynamics Simulations,” Energy &
Fuels, vol. 27, pp. 2057-2067, 2013.

W. Ren, H. Chen, C. Yang, and H. Shan, “Molecular size characterization of heavy oil
fractions in vacuum and solution by molecular dynamic simulation,” Front. Chem. Eng.
China, vol. 4, no. 3, pp. 250-256, Feb. 2010.

C. Steinbeck, “Recent developments in automated structure elucidation of natural
products.,” Nat. Prod. Rep., vol. 21, no. 4, pp. 512-8, Aug. 2004.

M. E. Elyashberg, a. J. Williams, and G. E. Martin, “Computer-assisted structure verification
and elucidation tools in NMR-based structure elucidation,” Prog. Nucl. Magn. Reson.
Spectrosc., vol. 53, no. 1-2, pp. 1-104, Jul. 2008.

M. Elyashberg, K. Blinov, S. Molodtsov, Y. Smurnyy, A. J. Williams, and T. Churanova,
“Computer-assisted methods for molecular structure elucidation: realizing a spectroscopist’s
dream.,” J. Cheminform., vol. 1, p. 3, Jan. 2009.

M. S. Diallo, T. Cagin, J. L. Faulon, and W. A. G. Iii, “Thermodynamic properties of
asphaltenes: a predictive approach based on computer assisted structure elucidation and
atomistic simulations,” Asph. Asph. 2. Dev. Pet. Sci., pp. 103-127, 2000.

R. Todeschini, P. Gramatica, R. Provenzani, and E. Marengo, “Weighted holistic invariant
molecular descriptors. Part 2. Theory development and applications on modeling
physicochemical properties of polyaromatic hydrocarbons,” Chemom. Intell. Lab. Syst., vol.
27, no. 2, pp. 221-229, Feb. 1995.

J. Faulon, “Stochastic Generator of Chemical Structure . 2 . Using Simulated Annealing To
Search the Space of Constitutional Isomers,” J. Chem. Inf. Comput. Sci., vol. 2338, no. 95,
pp. 731-740, 1996.

J.-L. Faulon, D. P. Visco, and R. S. Pophale, “The signature molecular descriptor. 1. Using
extended valence sequences in QSAR and QSPR studies.,” J. Chem. Inf. Comput. Sci., vol.
43, no. 3, pp. 707-20, 2003.

J.-L. Faulon, C. J. Churchwell, and D. P. Visco, “The signature molecular descriptor. 2.

Enumerating molecules from their extended valence sequences.,” J. Chem. Inf. Comput. Sci.,
vol. 43, no. 3, pp. 721-34, 2003.

L. P. Oliveira, J. J. Verstraete, and M. Kolb, “Molecule-based kinetic modeling by Monte
Carlo methods for heavy petroleum conversion,” Sci. China Chem., vol. 56, no. 11, pp.
1608-1622, Oct. 2013.

16



(89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

[100]

[101]

[102]

L. Pereira de Oliveira, J. J. Verstraete, and M. Kolb, “A Monte Carlo modeling methodology
for the simulation of hydrotreating processes,” Chem. Eng. J., vol. 207-208, pp. 94-102,
Oct. 2012.

L. Pereira de Oliveira, J. J. Verstraete, and M. Kolb, “Modeling of Hydrotreating Processes
Via Molecular Feed Reconstruction and Molecule-Based Monte Carlo Kinetics,” AIChE J.,
pp. 1-10, 2013.

C. J. Churchwell, M. D. Rintoul, S. Martin, D. P. Visco, A. Kotu, R. S. Larson, L. O.
Sillerud, D. C. Brown, and J.-L. Faulon, “The signature molecular descriptor. 3. Inverse-
quantitative structure-activity relationship of ICAM-1 inhibitory peptides.,” J. Mol. Graph.
Model., vol. 22, no. 4, pp. 263-73, Mar. 2004.

J.-L. Faulon, M. J. Collins, and R. D. Carr, “The signature molecular descriptor. 4.
Canonizing molecules using extended valence sequences.,” J. Chem. Inf. Comput. Sci., vol.
44, no. 2, pp. 427-36, 2004.

D. C. Weis, J.-L. Faulon, R. C. LeBorne, and D. P. Visco, “The Signature Molecular
Descriptor. 5. The Design of Hydrofluoroether Foam Blowing Agents Using Inverse-
QSAR,” Ind. Eng. Chem. Res., vol. 44, no. 23, pp. 8883-8891, Nov. 2005.

P. Carbonell, L. Carlsson, and J.-L. Faulon, “Stereo signature molecular descriptor.,” J.
Chem. Inf. Model., vol. 53, no. 4, pp. 887-97, Apr. 2013.

D. D. Li and M. L. Greenfield, “High Internal Energies of Proposed Asphaltene Structures,”
Energy & Fuels, vol. 25, pp. 3698-3705, 2011.

D. D. Li and M. L. Greenfield, “Chemical compositions of improved model asphalt systems
for molecular simulations,” Fuel, vol. 115, pp. 347-356, Jan. 2014.

E. S. Boek, D. S. Yakovlev, and T. F. Headen, “Quantitative Molecular Representation of
Asphaltenes and Molecular Dynamics Simulation of Their Aggregation ,” Energy & Fuels,
vol. 23, no. 3, pp. 1209-1219, Mar. 2009.

E. Rogel, “Simulation of Interactions in Asphaltene Aggregates,” Energy & Fuels, vol. 14,
no. 3, pp. 566-574, May 2000.

T. F. Headen and E. S. Boek, “Potential of Mean Force Calculation from Molecular
Dynamics Simulation of Asphaltene Molecules on a Calcite Surface 1,” Energy & Fuels,
vol. 25, no. 2, pp. 499-502, Feb. 2011.

C. a Lemarchand, T. B. Schreder, J. C. Dyre, and J. S. Hansen, “Cooee bitumen: chemical
aging.,” J. Chem. Phys., vol. 139, no. 12, p. 124506, Sep. 2013.

J. S. Hansen, C. a Lemarchand, E. Nielsen, J. C. Dyre, and T. Schreder, “Four-component
united-atom model of bitumen.,” J. Chem. Phys., vol. 138, no. 9, p. 094508, Mar. 2013.

F. J. Martin-Martinez, E. H. Fini, and M. J. Buehler, “Molecular asphaltene models based on
Clar sextet theory,” RSC Adv., vol. 5, no. 1, pp. 753-759, 2015.

17



[103]

[104]

[105]

J. Zhong, P. Wang, Y. Zhang, Y. Yan, S. Hu, and J. Zhang, “Adsorption mechanism of oil
components on water-wet mineral surface: A molecular dynamics simulation study,”
Energy, vol. 59, pp. 295-300, Sep. 2013.

G. Wu, L. He, and D. Chen, “Sorption and distribution of asphaltene, resin, aromatic and
saturate fractions of heavy crude oil on quartz surface: molecular dynamic simulation.,”
Chemosphere, vol. 92, no. 11, pp. 1465-71, Sep. 2013.

R. a. Tarefder and I. Arisa, “Molecular Dynamic Simulations for Determining Change in
Thermodynamic Properties of Asphaltene and Resin Because of Aging,” Energy & Fuels,
vol. 25, no. 5, pp. 2211-2222, May 2011.

18



Capitulo 2

Comparacion de modelos moleculares para el

calculo de la viscosidad de mezclas heptano-tolueno

En los procesos de extraccion de petréleo y en general en la industria petrolera se pueden
encontrar mezclas multicomponentes que se caracterizan por presentar un comportamiento
reoldgico que puede cambiar dependiendo de las condiciones de temperatura, presion y
concentracion en la que se encuentren [1], [2]. Por esta causa es importante poder disponer
de una herramienta de calculo de la viscosidad de sistemas complejos, que tenga en cuenta

las diferencias en tamario y de estructura molecular de sus constituyentes.

En la literatura se han reportado diferentes métodos de modelamiento molecular para el
calculo de la viscosidad de sistemas complejos [3], [4]. Estos métodos incluyen técnicas
basadas en relaciones cuantitativas estructura —propiedades (quantitative structure—property
relationships - QSPR), ecuaciones de estado (EoS), contribucion de grupos (GC) vy
simulaciones moleculares (MS). Aungue estas dos Ultimas son las que han recibido mayor

atencion.

En términos generales, las técnicas experimentales se caracterizan por ser practicas y
rapidas cuando se tienen condiciones de baja temperatura y presion, presentando
excelentes resultados en sistemas con n-alcanos, polimeros y mezclas de compuestos
iGnicos, entre otros [4]-[7]. Sin embargo, a temperaturas o presiones altas estas técnicas son
costosas e imprecisas [8], sobre todo si se trata de sistemas complejos de mudltiples
componentes. En los ultimos afios se han mejorado las técnicas analiticas para medir
viscosidades de fluidos del petroleo con comportamiento Newtoniano, mediante el uso de

herramientas como los viscosimetros electromagnéticos.
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En la literatura se han presentado estudios experimentales de la viscosidad de sistemas n-
heptano - tolueno en funcion de la faccion molar o masica [9], [10]. También, se han
desarrollado estudios del cambio de la viscosidad de sistemas complejos, como el petréleo
crudo, con respecto a la temperatura, la presion y la concentracion de uno o varios de sus
constituyentes [11]. Para estos casos se ha encontrado que al aumentar la temperatura de un
sistema disminuye la viscosidad y que a bajas temperaturas la influencia de la presion en la

viscosidad es mucho mayor que a temperaturas altas [2].

Dos de las técnicas de contribucién de grupos mas ampliamente empleadas para el célculo
de la viscosidad son el método de Grunberg — Nissan (G-N) y el método UNIFAC-VISCO.
Estas técnicas se han empleado, entre otras aplicaciones, para describir la viscosidad de
mezcla de tolueno con n-alcanos, calcular las viscosidades de los sistemas que intervienen
en la desterpenacion de los aceites esenciales por extraccion liquido-liquido, para el estudio
del efecto del agua en la viscosidad de liquidos i6nicos y en mezclas de estos con solventes
organicos como metanol y propanol [4]-[7], el modelamiento de parafinas [12], y en el
desarrollo de reglas de mezclado no convencionales [13], [14]. Adicionalmente, en la
literatura se presentan trabajos donde se busca mejorar los valores de los parametros
ajustables, con el objetivo de describir de una forma méas adecuada un sistema bajo unas

condiciones especificas [5], [7].

Por otro lado, buscando solucionar las falencias presentadas en el célculo de la viscosidad
de sistemas simples o complejos a condiciones de presion y temperatura altas, se han
propuesto técnicas de simulacion molecular que permiten determinar la viscosidad de estos
sistemas en un amplio rango de condiciones de temperatura, presion y composicién. Los
métodos de simulacion molecular desarrollados para el calculo de la viscosidad
comprenden simulaciones de equilibrio (como Green-Kubo) y métodos de no equilibrio
(como NEMD y r-NEMD). Estas técnicas han sido usadas en el calculo de la viscosidad de
sistemas multicomponentes de n-alcanos, polimeros, compuestos aromaticos y alcoholes
polihidricos, entre otros [15]-[19]. Dependiendo del sistema, estos métodos de simulacion

pueden presentar problemas de convergencia, sobre o sub estimacion de los valores de la
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viscosidad y tiempos largos de simulacion [18]-[21].

El objetivo de este capitulo es comparar las caracteristicas de aplicabilidad y desempefio de
tres técnicas de simulacién molecular y dos técnicas de contribucién de grupos en el céalculo
de la viscosidad de mezclas de n-heptano y tolueno (conocidas como heptol). Esta mezcla
constituye un sistema relativamente complejo de modelar ya que al tratarse de una mezcla
alifatico-aromatica, presenta diferencias energéticas y de estructura molecular
considerables entre sus constituyentes. Mediante simulacion molecular se evaltuan los
resultados obtenidos con la técnica de equilibrio Green Kubo (G-K) [18], la técnica de
dinamica molecular de no-equilibrio (NEMD) [22] y la dinamica molecular de no-
equilibrio reversible (rNEMD) [19], mientras que para las técnicas de contribucién de
grupos se usan los métodos UNIFAC-VISCO y G-N [8]. Los resultados de la viscosidad de
los cinco métodos se comparan con los datos experimentales reportados en la literatura y se
determinan las ventajas y desventajas que presenta cada método a la hora de llevar a cabo
dicho calculo.

El tolueno y el n-heptano son dos solventes de gran uso en diferentes campos de la industria
quimica y del petréleo. Por nombrar algunos ejemplos, en la industria petrolera estos
solventes se emplean para solubilizar y precipitar, respectivamente, los componentes
asfalténicos presentes en el crudo de petréleo. También en la industria quimica son usados
ampliamente como disolventes para pinturas y revestimientos y en la fabricacion de
productos farmacéuticos, entre otros [23]. Adicionalmente, esta mezcla ha sido estudiada
experimentalmente [4], lo que ha llevado a que se encuentren reportadas muchas de sus
propiedades a diferentes condiciones [24], [25]. El estudio realizado en este trabajo busca
contribuir a la seleccion de herramientas apropiadas para el célculo de la viscosidad de
mezclas de sustancias con estructuras moleculares y energias de interaccion diferentes y

gue pueden presentar comportamientos reolégicos complejos.

2.1.  Meétodos para el calculo de la viscosidad

2.1.1. Métodos de contribucién de grupos
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Para el estudio comparativo de este trabajo se seleccionaron los metodos de contribucion de
grupos UNIFAC-VISCO y G-N. Estos métodos son de gran utilidad para el célculo de la

viscosidad de mezcla de sustancias liquidas a temperaturas bajas, T, < 0,7 [26].

Método de UNIFAC-VISCO

El método de UNIFAC-VISCO es una modificacion del método de coeficientes de
actividad de UNIFAC. La ecuacion del método es [8]:

A * gEC A * gER
Inny, = zxiln(nivi) —InV, + 2t T TRT (2.1)

2

En la cual n,, y V;,, son la viscosidad y el volumen molar de la mezcla, respectivamente. La
ecuacion 2.1 contiene, ademas del aporte a la viscosidad de cada uno de los componentes
puros, la contribucion de la energia libre de Gibbs en exceso combinatorial A = g€, la cual
da cuenta de la diferencia en tamafio y forma de las moléculas en la mezcla. Por otro lado,
en esta ecuacion 2.1 también se considera la contribucién de la energia libre de Gibbs en
exceso residual Ax* gER la cual encierra la energia de interaccion entre los grupos
estructurales contenidos en las moléculas de la mezcla [26]. EI término combinatorial se

calcula con:

A x gEC¢ ¢; =z 0;
RT = inlnx_:-l_fz qi xilnali 2.2)
i

i

En esta ecuacion z es el nimero de coordinacion, 6; y ¢; son la fraccion de area superficial

de la molecula y la fraccion de volumen molecular, respectivamente, dados por:

9. = Xiqi (2.3)
boXia '
y
L
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En las ecuaciones 2.3y 2.4, q; es el area superficial de Van der Waals y r; el volumen de
Van der Waals del componente i. Los términos anteriores se determinan mediante la suma
de la contribucion de los grupos que conforman a las moléculas. Asf, si n;® es el nimero

de grupos de tipo k en la molécula i, se tiene que:

q; = Z D Qy (2.5)

k

r = Z n D Ry (2.6)

k

En las cuales Q, y R, son constantes que representan la superficie y el volumen de los

grupos, respectivamente.

Dentro de este método el tolueno se considera constituido por seis grupos CH, y un grupo
CH,, mientras el n-heptano esta conformado por cinco grupos CH, y dos grupos CH3 [26].
Los valores de Q, y Rj para los grupos que constituyen al tolueno y al n-heptano se

presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Parametros de volumen y area superficial para los grupos que constituyen al
tolueno y n-heptano usados en el método de UNIFAC-VISCO [26].
Grupo k Rk Qk
CH,, CHyey 0.6744 0.540
CH3 0.9011 0.848
CHy  0.5313 0.400

Por otro lado, el término residual de la ecuacién 2.1 se calcula con:

A * gER i
RT _zxi Iny;*® 2.7)

i

con
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Iny;"® = Z n DfIny,” — Iny,* @) (2.8)
k

y
Iny,” = Qg [1 —In <z 0" mk) 5 mlzblpkm ] (2.9)
om S Xl @10

En la cual 0, es la fraccidn de area superficial del grupo m en la mezcla de grupos; X, €s
su fraccién molar en la mezcla de grupos; yi* es el coeficiente de actividad del grupo k

presente en la mezcla real de grupos y y;*@ es el coeficiente de actividad del grupo k

presente en una mezcla formada Gnicamente por los grupos del componente i.

El parametro de interaccion ip*  se calcula con:

Y = €xp (_20;"5" ) (2.11)

Los valores de «a,,,,, para los grupos que constituyen al tolueno y al n-heptano se presentan
en latabla 2.2.

Tabla 2.2. Parametros de interaccion a,,,, de los grupos del tolueno y n-heptano, usados en
el método UNIFAC-VISCO [26].

n/m CH; CHs CHaey CHar
CH; 0 66.53 2249 406.7
CH3 -709.5 0 -130.7 -119.5
CHaey -538.1 187.3 0 8.958
CHar -623.7 237.2 50.89 0

Meétodo Grunberg - Nissan (G-N)

El método de G-N depende solo de un parametro de interaccion G;;, el cual es proporcional
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a la energia de intercambio y funcién de los grupos de los componentes y el numero de

carbonos [4]. La ecuacion del método G-N estéa dada por [4], [8]:

n n
1
Inn,, = inlnni +522xixj6ij (2.12)

i i=1 j=i

G;; se calcula mediante:

Los términos Y A; y X A; determinan la sumatoria de la contribucion de los grupos de los

compuestos i e j, respectivamente. En este caso el tolueno se considera conformado por un
grupo benceno y un grupo CHgs, mientras que el n-heptano estd conformado por cinco
grupos CH, y dos grupos CH3. Los parametros de contribucion de estos grupos se presentan
en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Pardametros de contribucion de grupos para el tolueno y el n-heptano para el
método G-N (a 298 K) [8].

Grupo Valor de A;
- CH; -0.100
> CH, 0.096
>CH- 0.204
>C< 0.433

Anillo bencénico 0.766

Por otro lado, el parametro W esta dado por:

 _ ©3161)(N; - N’
N, — N,

—(0.1188)(N; — N;) (2.14)

En la cual N; y N; determinan el numero de carbonos en los compuestos i y j,

respectivamente.
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El parametro G;; es independiente de la temperatura para mezclas constituidas Gnicamente
por alcanos 0 mezclas entre compuestos asociativos y compuestos no asociativos. Por otro
lado, es funcion de la temperatura en el caso de mezclas de compuestos asociativos o
mezclas de compuestos no asociativos con al menos una especie diferente de alcano [8].
El valor de G;; a temperaturas diferentes a 298 K se puede obtener con la ecuacion 2.15:

573 -T

G;;j(T) =1—[1—G;;(298)] G

(2.15)

con T dada en K.
2.1.2. Técnicas de simulacién molecular

Para el célculo de la viscosidad mediante el uso de simulacion molecular existen tanto
técnicas de equilibrio como de no equilibrio. EI método de dinamica molecular de no
equilibrio (NEMD) es una técnica de no equilibrio. Inicialmente se fija un valor de la
velocidad de cizallamiento y en el plano xy, que genera un flujo Couette. La aplicacion de
esta fuerza externa desplaza al sistema del equilibrio y produce un campo de flujo de
velocidad v(y) = yy;X en el sistema, una asimetria en la presion interna y una anisotropia
en el sistema. Buscando describir esta asimetria, se usa un analogo a la presion interna, el
tensor de presion p,.,,, que contiene una dependencia a una direccion espacial especifica y
corresponde al componente xy, fuera de la diagonal, del tensor de presion [22]. Empleando
el algoritmo SLLOD se determina la velocidad y posicion de las particulas en el sistema
fuera del equilibrio mediante las ecuaciones de movimiento microscépicas (ecuaciones 2.16
y 2.17) [22], [27]. A su vez estas ecuaciones permiten definir la expresion para el tensor de
presidn, como se muestra en la ecuacién 2.18. Por ultimo la viscosidad se determina con el
negativo de la relacion entre el promedio del tensor de presion Py, = (pyy) cuando t — oo

y el cambio de la velocidad con la posicion y, expresado en la ecuacion 2.19.

Ty = L Yyix (2.16)
m;
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2.17
pi=F;—yp,X 17)

~ li @iedPeds) | o 518
Pap = v m; (rl-ea)(Fl-eﬁ) ( : )
i=1

En la cual a y B representan direcciones genéricas y &,y &g son vectores unitarios en esas

mismas direcciones.

p= - um (Pxy ()

(2.19)
14 ooy

Una segunda alternativa para el calculo de viscosidad, es la técnica de equilibrio Green-
Kubo (G-K). En esta técnica se parte de la formula de respuesta lineal propuesta por Green

and Kubo, presentada en la ecuacion 2.20

t
Dy () = (Pry)o — BYV fo d5(Dry (0)pay (£ — 5))o (2.20)

Empleando la ecuacion 2.19 se obtiene que la viscosidad es:

[_ (pxy>0
14

t
7 = lim v f ds(pry (0)Py (D)o @.21)
0

t—oo
Por ultimo, considerando que (...), significa el promedio de la distribucion candnica con
y = 0. Se demuestra que (p,, ), = 0 para una distribucion candnica en equilibrio y tomando

el limite cuando el tiempo t — oo para la ecuacién 2.21, se obtiene la integracion de la
funcion de auto correlacion para el tensor de presion en xy, como se expresa en la ecuacion
2.22.

V (o0}
=17 jo (P, (0)Pyy (D))t (222)

Los valores obtenidos de esta integracion son muy sensibles al tiempo total de integracion,

por lo cual se recomienda usar las tres componentes del tensor de presion para mejorar la
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convergencia [18]. Para la correcta determinacion del tiempo de integracion, se debe
cuantificar la diferencia que existe entre la viscosidad calculada con cada componente del
tensor y el promedio de la viscosidad de estos tres (174,), COMO Se expresa en la ecuacion
2.23, lo cual permite determinar el error de convergencia para cada tiempo de integracion

probado, buscando que este error sea el menor posible [28].

§=

1 \/(nxy - nave)z + (nxz - nave)z + (nyz - nave)z (2,23)
3

nave
Asi, para el célculo de la viscosidad con el método de NEMD se usa un tensor de estrés
promedio (P,,), para un sistema que se deforma en el tiempo, mientras en el método de G-
K se tiene la integral del producto entre un tensor inicial y el tensor de presion

momentaneo, para un sistema sin deformacion.

Por otro lado, el método de NEMD cuenta con las ventajas de mejorar notablemente la
convergencia de los resultados respecto al método de G-K y es usado para el célculo de
viscosidades de fluidos no-newtonianos. Una de sus grandes desventajas es el hecho de
tener que conocer un rango apropiado de valores para la velocidad de cizallamiento que se
debe imponer al sistema. Estos valores son, en principio, diferentes para cada sistema y en

algunos casos obtenerlos se hace una tarea compleja [29].

Buscando mejorar las dificultades del método de NEMD se presenta el método de dindmica
molecular de no equilibrio reversible (rNEMD) desarrollado por Muller-Plathe [19]. En
este método la caja de simulacion se divide en N rebanadas (N=20) perpendiculares a
alguna de las direcciones (por ejemplo y). Las rebanadas se numeran en orden ascendente
desde el origen y se toma el atomo localizado en la rebanada n=1 con el momento mas
negativo en la direccion x (simbolizado como n,) y el atomo ubicado en la rebanada
n=(N/2)+1 con la cantidad de momento de mayor valor en la direccién positiva de x
(simbolizado como n.)y se intercambian sus momentos. Con esta técnica se impone la
frecuencia de intercambio de momento y se cuantifica la respuesta del tensor de presion y

la velocidad de cizallamiento. Para este método el intercambio de momento total esta dado
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por:

DPtotal = Z(px,nc - px,nl) (2.24)

Finalmente, el flux de momento total se puede cuantificar mediante:

Ptotal

Jy(x) = 2tLL,

(2.25)

En la cual L,y L, representan la longitud de la caja de simulacion en la direccion x y z,
respectivamente. Después de cuantificar el flux de momento y la velocidad de
cizallamiento generados por el intercambio de momento de los atomos, se calcula la

viscosidad con la ecuacién 2.26.

] av.
Jy(Px) = —ny = _”a_; (2.26)

Detalles de la simulacion

Para representar las moléculas de tolueno y de n-heptano se usé el potencial CVFF
(Consistent Valence Force Field) [30], el cual es funcion de las interacciones
intermoleculares de Van der Waals y electrostaticas, ademas de las intramoleculares de

enlaces, angulos y diedrales, como se muestra en la ecuacién 2.27.
carga

12 6
_ qi9; Oij Oij
Utrijaipo) = L ATegt;; +ZZ4€U <<E> <E> )+ Z Uaiearal(#)
ij

diedral (2.27)
kg k,
+ E > (Ca Heq)z + E > (1— leq)2

angulo enlace

En la cual £ y o son los parametros del potencial de Lennard-Jones, 7;; es la distancia de
separacion entre los atomos, g; y q; son las cargas atomicas; kg, 0 y 8., son la constante de
angulo, el angulo entre cada tres &tomos y el angulo de equilibrio, respectivamente; y k;, [
Y leq sON la constante de enlace, la longitud del enlace entre cada par de atomos y la
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longitud del enlace de equilibrio, respectivamente.

El aporte de la energia debido a las interacciones de &ngulos diedral o sitios separados por

tres enlaces, se calculo usando un potencial armonico [31]:

(2.28)
Ugiedral = Kg[1 + dcos(ng)]

En la cual kg, d y n son constantes.

La lista completa de los pardametros de interaccion para las diferentes moléculas se puede

encontrar en [30].

En la figura 2.1 se muestras las estructuras del n-heptano y el tolueno empleadas en las

simulaciones, con sus respectivas cargas parciales.

Figura 2.1. Estructura del n-heptano y el tolueno con sus respectivas cargas parciales.

Para las simulaciones con tolueno y n-heptano puros, inicialmente se tomé una molécula de
cada compuesto y su energia intramolecular se minimiz6 mediante el ajuste de las
coordenadas atémicas de cada atomo de forma iterativa, hasta que se lograra la
convergencia a un minimo de baja energia. Para esto se utilizd un algoritmo de retroceso, el
cual se describe en la optimizacion numérica de Nocedal y Wright [32]. Posteriormente se
hicieron réplicas de 8 moléculas en cada direccion (8x8x8), para un total de 512 moléculas

colocadas en una caja de simulacién con condiciones periddicas en los tres ejes
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coordenados. Los tamarios de la caja de simulacién se seleccionaron de tal manera que se
obtuviera la densidad experimental de cada compuesto puro a 293 K y 1 atm (0.8669 g/cm®
para el tolueno y 0.6838 g/cm?® para el n-heptano [25]) y se realizaron simulaciones en
dindmica molecular en un conjunto NVT durante 1 ns, seguidas por simulaciones NPT, a
una presion de 1 atm, por 2 ns. La configuracion final de esta serie de simulaciones se tomo
como punto de partida para el célculo de la viscosidad, el cual se realizé durante 5 ns
(aunque los promedios reportados aqui son de los ultimos 3 ns).

Por otro lado, para la determinacion de la viscosidad de las mezclas entre tolueno y n-
heptano, se desarroll6 el mismo procedimiento presentado anteriormente para los sistemas
puros, cambiando Unicamente el nimero de moléculas de cada especie. Para la mezcla con
fraccion molar de n-heptano de 0.25 se usaron inicialmente 1 molécula de n-heptano y 3 de
tolueno, las cuales fueron minimizadas y replicadas 5 veces en cada direccidn (5x5x5) para
un total de 125 moléculas de n-heptano y 375 de tolueno. Para la fraccion molar de n-
heptano de 0.5 se dispusieron 250 moléculas de cada especie y para la mezcla con fraccion

molar de heptano de 0.75 se colocaron 375 moléculas de n-heptano y 125 de tolueno.

Las simulaciones se realizaron mediante computacion en paralelo, usando el programa libre
LAMMPS [33] a 293 K y 1 atm, controladas con un termostato y bardstato Nose—Hoover,
respectivamente. Cada sistema se simul6 por o menos durante 8 ns con un paso de tiempo
de 1 fs y los promedios se calcularon durante los ultimos 3 ns. La carga parcial para cada
atomo se asigné mediante el método de carga equivalente [34] y el célculo de las
interacciones de largo alcance se realizd mediante la técnica de Particle-Particle Particle-
Mesh (pppm) usando un radio de corte de 12 A. Para el célculo de los parametros de
interaccion entre atomos de diferente especie se emplearon las reglas de mezcla de

Lorentz—Berthelot.

2.2. Resultados y discusion

2.2.1. Meétodos de contribucidn de grupos
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Los resultados de la viscosidad de las mezclas de n-heptano y tolueno obtenidos mediante
el uso de las técnicas de contribucion de grupos UNIFAC-VISCO y G-N se reportan en la
tabla 2.4 y en la figura 2.2. Para este calculo se emplearon los valores de la densidad y

viscosidad de los compuestos puros medidos experimentalmente [24], [25].

Tabla 2.4. Resultados de la viscosidad de mezclas tolueno-heptano obtenidos con las
técnicas UNIFAC-VISCO y G-N.

Fraccion molar pey [25] #exp[241 nuniFac-visco  desv. e desv

n-heptano (g/cm®)  (cP) (cP) (%) (cP) (%)
0.25 0.805 0.519 0.484 6.6 0496 4.4
0.50 0.756  0.467 0.443 50 0444 438
0.75 0.717  0.433 0.426 16 0421 27

Como se puede ver de la tabla 2.4, el porcentaje de desviacion de la técnica UNIFAC-
VISCO respecto a los valores experimentales es menor al 6.7% y para la técnica G-N es
menor al 4.8%. Por consiguiente, ambas técnicas generan resultados equiparables con
desviaciones relativamente bajas, lo que los hace métodos apropiados para la determinacién
de la viscosidad de mezclas de n-heptano y tolueno. Adicionalmente en la figura 2.2 se
puede observar que la viscosidad obtenida con estos dos métodos estd levemente

subestimada con relacion a los datos experimentales.

El método G-N genera desviaciones menores de la viscosidad de mezclas y se considera un
método mucho mas sencillo (como se observa en las ecuaciones presentadas en la seccion
2) que el método UNIFAC-VISCO, por lo cual se constituye una via excelente para el
calculo de la viscosidad de mezclas de heptol. Cabe resaltar sin embargo que el método G-
N requiere del conocimiento de la viscosidad de los componentes puros (el método
UNIFAC-VISCO requiere adicionalmente el valor de la densidad de la mezcla), datos que
pueden llegar a ser de dificil medicion si se trabaja con sistemas como hidrocarburos

pesados, asfaltenos, mezclas de polimeros, aplicaciones en resinas y pinturas, etc.
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Figura 2.2. Viscosidad de mezclas tolueno- n-heptano obtenidos con las técnicas UNIFAC-
VISCO y G-N.

2.2.2. Métodos de simulacion molecular

En la tabla 2.5 y en la figura 2.3 se presentan los valores de densidad para el tolueno, el n-
heptano y las mezclas de heptol obtenidos mediante simulacion molecular al final de las
simulaciones en el conjunto NPT. Los valores de la densidad calculados con la simulacién
molecular son un poco mayores a los experimentales, con desviaciones entre 1.7 y 14.0%.
La causa de este fendmeno se debe a la caida del valor del tensor de la presion en la
simulacion realizada con el ensamble NVT, previo al ensamble NPT, lo cual lleva a un
aumento en el valor de la densidad del sistema [15]. En la tabla 2.5 se puede ver que la
desviacion de la densidad es mucho mayor a medida que la concentracién del tolueno
aumenta, llevando a una desviacion del 14% con el tolueno puro. Esto es probablemente
debido a que los pardmetros del potencial de interaccion molecular del tolueno
(especialmente el parametro de tamafio) no estan lo suficientemente optimizados para
reproducir la densidad del tolueno a estas condiciones. Adicionalmente, en estudios previos
se encontrod que la energia de enlace C-H y la energia de angulo entre los enlaces C-C-H y
H-C-H se incrementa con el aumento del numero de grupos metilo, lo cual produce un
incremento en el efecto estérico y en la energia de interaccion repulsiva entre las moléculas

[16]. Teniendo en cuenta lo anterior, las moléculas de tolueno presentan menos grupos
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metilo que las moléculas de n-heptano, por consiguiente la energia de repulsion es menor a
medida que aumenta la concentracién de tolueno, lo cual genera que el volumen del sistema
sea menor y la densidad sea mayor. En definitiva, este comportamiento representa una
limitante al momento de usar este tipo de herramientas de simulacion ya que el calculo de
la viscosidad de algunos sistemas (entre ellos el tolueno) presentan gran sensibilidad al
valor de la densidad [15].

Tabla 2.5. Valores de la densidad experimentales y obtenidos por simulacién molecular a

293 Ky latm.

Fraccion
molar Pexp [25]  psimutacion desv

n-heptano  (g/cm®)  (g/cm®) (%)

0 0.867 0.988 14.0
0.25 0.805 0.889 10.4
0.50 0.756 0.801 6.0
0.75 0.717 0.728 1.7

1 0.683 0.667 2.3
11
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Figura 2.3. Densidad experimental y densidad obtenida por simulacién molecular, a 293 K

y latm.
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Por otra parte, para el célculo de la viscosidad con NEMD se requiere determinar la
variacion de la viscosidad con la velocidad de cizallamiento, para posteriormente extrapolar
los resultados hasta la zona de cero esfuerzo (Zero-shear Viscosity). En la figura 2.4 se
pueden observar los resultados obtenidos para las mezclas de heptol. La extrapolacion se
realizd mediante la ecuacién 2.29, la cual ha sido ampliamente recomienda [15],[18], [35],
[36].

(2.29)
n=no+ Ay
De la figura 2.4 se puede ver que los sistemas de heptol se caracterizan por tener un
comportamiento Newtoniano, es decir cuando la velocidad de cizallamiento varia la
viscosidad permanece constante. Para los sistemas con mayor concentracion de tolueno las
desviaciones de la viscosidad estan causadas por la sobrestimacion de los valores de la
densidad del sistema. Adicionalmente en el sistema de tolueno puro no se cumple con la
condicién de no deslizamiento caracteristica del flujo Couette, lo cual genera una velocidad
adicional en el sistema y por consiguiente desviaciones mayores del comportamiento
Newtoniano. Este fendmeno se debe probablemente a problemas numéricos del método
NEMD o inexactitudes del potencial de interaccién. Cabe resaltar que el comportamiento
de la viscosidad con relacion a la velocidad de cizallamiento depende de la temperatura del
sistema, ya que a temperaturas bajas los sistemas se comportan como mezclas
pseudoplasticas [1], [2], [11].
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Figura 2.4. Determinacion de la viscosidad a cero esfuerzo para mezclas de tolueno-
heptano con NEMD, a latm y 293K.

Adicionalmente en la figura 2.4 se observa que a medida que el valor de y es mas pequefio,
la desviacion estandar de la viscosidad es mayor, debido a que la respuesta del sistema es
de la misma magnitud que las incertidumbres estadisticas [3], [21]. Para ¥ > 0.50 (1/ps)Y?
los resultados de la viscosidad presentan un leve aumento, por lo cual para la mayoria de
los casos estudiados no se usaron valores superiores de la velocidad. Cabe resaltar que este
comportamiento de la viscosidad se ha reportado anteriormente en sistemas de alcanos y
aromaticos como el tolueno [15], [37], [38], el cual se debe a errores de ruido en la medida
producto de que el sistema ya no cambia por efecto de los valores altos de la velocidad de

cizallamiento y los resultados de la viscosidad son muy pequefios.

La segunda técnica de simulacién molecular usada para determinar la viscosidad de los
sistemas de n-heptano y tolueno fue la técnica de rNEMD. Se calcularon valores de la
viscosidad y velocidad de cizallamiento correspondientes a intercambios de momento cada
20, 50, 80, 100, 200 y 500 pasos del tiempo.

Como se puede ver de la figura 2.5, los valores de la velocidad de cizallamiento obtenidos
son muy pequefios, esto indica que las simulaciones se realizan en la zona de viscosidad
constante [18], [35], [36].
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En la tabla 2.6 se presentan los valores de la viscosidad calculadas para cada fraccion molar
usando los tres métodos de simulacién molecular. Para el caso de la técnica de NEMD la
desviacion de la medida en todos los casos fue menor al 8.3%. Adicionalmente, en el
método rNEMD se puede observar que la mayor desviacion se presentd el sistema de n-
heptano puro con un valor del 15.4% y para Xne=0.25 con una desviacion del 12.4%,

mientras para los demas sistemas las desviaciones fueron menores del 5.8%.

u Xhep=0
0,8 Xhep=0.25
X Xhep=0.50
0,7 Xhep=0.75
0.6 -!r 4¥+ @ Xhep=1
a‘_\ [ -h': _ _
Z0s | ] 2 14
Bo 1 = : — %
S 014 A 1 l L
So3 L i B |
> 0,2
0,1
0
0,0001 0,001 0,01

¥ (1/ps)
Figura 2.5. Determinacion de la viscosidad a cero esfuerzo para mezclas de tolueno-
heptano con r-NEMD, a latmy 293 K.

Como se puede observar en la tabla 2.6, con la técnica de equilibrio Green-Kubo el
porcentaje de desviacion de la medida de la viscosidad en todos los casos fue menor del
10%. También se puede apreciar de esta tabla que los porcentajes de desviacién son
mayores cuando se tiene tolueno puro o concentracion alta de este, causado por la variacion
en la densidad. Adicionalmente se calcul6 el indice de convergencia de este método, el cual
permite cuantificar la diferencia entre la viscosidad promedio y la viscosidad calculada con
cada componente del tensor de presion. Este indice en todos los casos fue menor del 6%, lo
que significa que el tiempo y la frecuencia de integracion de la funcion de auto correlacion

fueron adecuados.

Tabla 2.6. Resultados de la viscosidad de mezclas tolueno-heptano obtenidos con las
técnicas NEMD, r-NEMD y G-K.
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Fraccion molar mex[24] n nemo desv. nmemp desv. me.k desv. Indice
n-heptano (cP) (cP) (%) (cP) (%) (cP) (%) converg

0 0588 0632 75 0.622 58 0.623 6.0 3.2
0.25 0519 0541 43 0454 124 0.467 9.8 5.7
0.50 0.467 0.448 39 0449 3.7 049 59 0.7
0.75 0433 0402 71 0436 08 0428 1.0 2.4

1 0418 0383 83 0483 154 0398 4.8 1.2

En términos generales el método de simulacion NEMD presenta una serie de dificultades a
la hora de calcular la viscosidad. La determinacion del rango de velocidad de cizallamiento
que se debe aplicar a cada sistema es una tarea compleja, ya que en ocasiones el valor
fijado no genera un efecto considerable en la viscosidad. Adicionalmente con este método
es necesario realizar varias simulaciones para la elaboracién de la curva en la cual se
determina la viscosidad en el esfuerzo cero, hecho que conlleva a requerir un mayor tiempo
total de simulacién. Por otro lado, este método presenta ventajas como: ser el Unico Util
para el célculo de viscosidades de sistemas no-newtonianos, ser un método que converge
rapidamente al valor de la viscosidad y presentar desviaciones en la medida muy bajas

como las mostradas en las barras de error de la figura 2.4.

Por otro lado, el método de rNEMD presenta la ventaja de no requerir de valores de
velocidad de cizallamiento aplicados al sistema, sino que solo es necesario fijar la
frecuencia de intercambio de momento. Es un método relativamente rapido, sin embargo
presenta grandes fluctuaciones en el valor de la velocidad de cizallamiento, que a su vez
producen fluctuaciones en la viscosidad. Lo anterior dificulta la convergencia de la medida
de la viscosidad y genera desviaciones del 12.4 y 15.4% como los reportados para Xnep,=0.25
Y Xnep=1 respectivamente. Estas fluctuaciones en los valores de la viscosidad pueden estar
causadas por un aumento en el valor de la energia de interaccién como consecuencia de un
fuerte acercamiento entre un par de moléculas. Otra posible causa es un exceso de ruido en
la medida de la viscosidad, debido a que los valores de la velocidad de cizallamiento son
muy pequeiios. Es decir, la respuesta del sistema es de la misma magnitud que las

incertidumbres estadisticas [3], [21]. Para disminuir estas fluctuaciones es recomendable
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usar un paso de tiempo mas pequefio (entre 0.05 y 0.1 fs), teniendo en cuenta que esta

recomendacion implica que el método deje de ser relativamente rapido.

Por ultimo, el método de Green-Kubo presenta grandes ventajas a la hora de calcular la
viscosidad de las mezclas de n-heptano y tolueno. Este es un método que converge
facilmente y presenta desviaciones en la medida menores del 10%. Adicionalmente permite
la determinacion de la viscosidad en forma directa, sin necesidad de elaborar una curva de
viscosidad versus velocidad de cizallamiento, lo cual se refleja en menos tiempo empleado
en las simulaciones. Cabe resaltar que para sistemas de hidrocarburos, asfaltenos, resinas
entre otros, el método de G-K puede presentar dificultades en la convergencia y necesitar
mayor tiempo de simulacion [18], [19].

2.2.3. Comparacion entre las cinco técnicas

En la figura 2.6 se presentan los resultados de viscosidad de las mezclas n-heptano -
tolueno obtenidos con las dos técnicas de contribucion de grupos y las tres técnicas de
simulacion molecular empleadas para este estudio. Como se puede ver de esta figura y de
las tablas 2.4 y 2.6, los valores de la viscosidad con las cinco técnicas se ajustan muy bien a
los datos experimentales, con una desviacion menor al 10%. Solo en la técnica de rNEMD
para el caso del n-heptano puro y Xnep=0.25 se presentan desviaciones considerables del
15.4 y 12.4%, respectivamente. Adicionalmente, con respecto a las técnicas de simulacion
molecular, tanto el método de Green-Kubo como el método de NEMD presentan
desviaciones menores al 9.8 y 8.3%, respectivamente. Por consiguiente, ambas técnicas son
adecuadas para el célculo de la viscosidad del sistema heptol. Sin embargo la técnica de
NEMD presenta la desventaja de requerir mas tiempo de simulacion debido a la necesidad
de calcular la curva de viscosidad a diferentes valores de la velocidad de cizallamiento. Por
consiguiente, por razones préacticas, entre las técnicas de simulacion molecular la mas
adecuada para el sistema de heptol es la de G-K, la cual permite determinar rapida y

directamente la viscosidad.
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Figura 2.6. Viscosidad de mezclas n-heptano- tolueno obtenidos con las técnicas UNIFAC-
VISCO, G-N, NEMD, rNEMD y G-K.

Por otro lado, es importante resaltar que para el sistema estudiado, el método G-N produce
mejores resultados que los métodos de simulacion molecular. Sin embargo para el calculo
de la viscosidad de mezclas con las técnicas de contribucién de grupos es necesario conocer
los valores de la viscosidad de los compuestos puros. Por consiguiente la aplicaciéon de
estas técnicas en general es muy dificil para sistemas multicomponentes complejos (como
crudo de petroleo, mezclas de combustibles o de polimeros), ya que en principio no se
cuenta con los valores experimentales de viscosidad de los componentes individuales de la
mezcla. Adicionalmente, si se emplean métodos de contribucion de grupos para el céalculo
de la viscosidad de los componentes puros, la gran mayoria de estos métodos requiere el
conocimiento de propiedades criticas o de la temperatura de ebullicién normal, que pueden
ser dificiles o imposibles de determinar (como en el caso de asfaltenos o polimeros de alto

peso molecular).

2.3.  Conclusiones

En este trabajo se determiné la viscosidad de mezclas de tolueno y n-heptano mediante el
uso de tres técnicas de simulacion en dindmica molecular (Green-Kubo, NEMD y rNEMD)
y dos técnicas de contribucion de grupos (UNIFAC-VISCO y Grunberg - Nissan). Los
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resultados de la viscosidad con cada técnica fueron comparados con los valores
experimentales reportados y se analizaron las ventajas y desventajas de cada método.
Adicionalmente, se hizo un analisis de los resultados de la densidad de las mezclas al usar

técnicas de simulacion molecular.

En términos generales las cinco técnicas presentaron un buen ajuste entre los valores de
viscosidad obtenidos y los valores experimentales. Los porcentajes de desviacion en la
mayoria de los casos fueron menores al 10%. Solo para el n-heptano puro y Xnep=0.25 con

el método de rNEMD, se presentaron desviaciones de hasta el 15%.

En cuanto a los resultados obtenidos con las técnicas de simulacion molecular se encontré
que a medida que aumenta la concentracion del tolueno la desviacion de la densidad

calculada se hace mayor, lo cual afecta directamente el valor obtenido de la viscosidad.

La técnica de NEMD genera resultados aceptables para la viscosidad del sistema, pero
requiere de la determinacion de la viscosidad para valores diferentes de la velocidad de
cizallamiento. Aunque el calculo de cada uno de estos puntos en general converge
rapidamente, la necesidad de obtener un nimero suficiente de puntos hace que con esta
técnica se requiera mayor tiempo de simulacion. Adicionalmente, la determinacion de los
valores apropiados de la velocidad de cizallamiento para el barrido de la viscosidad

depende de cada sistema y puede ser dificil su correcta determinacion.

La técnica de rNEMD requiere poco tiempo de simulacidn, pero en ocasiones presenta

grandes fluctuaciones en la medida de la viscosidad, lo que dificulta la convergencia.

La técnica de G-K permite la determinacion de la viscosidad en forma directa, es precisa y
converge facilmente con la mezcla de heptol. Entre las técnicas de simulacion molecular
analizadas, la técnica G-K constituye el mejor balance entre la calidad de los resultados y el

tiempo de simulacion requerido.

Por ultimo las técnicas de contribucion de grupos UNIFAC-VISCO y G-N, son répidas y

precisas. Ambas técnicas generan resultados equiparables con desviaciones relativamente

41



bajas, lo que los hace metodos apropiados para la determinacion de la viscosidad de

mezclas de n-heptano y tolueno. Para el sistema estudiado, el método G-N produce mejores

resultados que los métodos de simulacion molecular. Sin embargo para el calculo de la

viscosidad de mezclas con las técnicas de contribucion de grupos es necesario conocer los

valores de la viscosidad de los compuestos puros, lo cual dificulta su aplicacion en los

casos en los que no se pueda contar con esta informacion.
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Capitulo 3

Efecto de la estructura molecular en la agregacion

de asfaltenos

En el proceso de extraccion del crudo del petréleo se presentan una serie de cambios en las
condiciones de presion, temperatura y concentracion del yacimiento. Estos cambios
generan la formacion de agregados de asfalteno de gran tamafio y peso, los cuales
eventualmente se vuelven inestables y precipitan fuera de la solucion. Los agregados
precipitados pueden depositarse al interior de la formacion, alterando asi la humectabilidad
de la roca-yacimiento y disminuyendo la movilidad de los fluidos de interés.
Adicionalmente, los agregados pueden taponar las gargantas de poro, ocasionando un
bloqueo fisico para los fluidos de produccion. Finalmente, estos agregados pueden también
interactuar con las superficies metalicas de las tuberias del pozo y los equipos de superficie,
ocasionando taponamientos y bloqueos que ponen en riesgo tanto la productividad de los
proyectos de extraccion de hidrocarburos como la integridad y seguridad de la operacion de
extraccion. Por esta causa es importante entender los mecanismos mediante los cuales se
produce la agregacién de los asfaltenos y poder cuantificar el crecimiento de los agregados
a medida que cambia su concentracion en el crudo a través del tiempo, para posteriormente

poder plantear soluciones o medidas de control para este fendmeno.

En cuanto al mecanismo de agregacion se refiere, en un principio en el modelo de
agregacion Yen-Mullins [1] se opto por representar los asfaltenos como una sola molécula
tipo isla con un nacleo aromatico de gran tamafio. La agregacion se relaciono con las
interacciones 7m-m asociadas con la nube electronica de los enlaces resonantes. Estas
interacciones n-n explican la formacion de los nanoagregados a partir de mondmeros de
asfalteno. El crecimiento de estos nanoagregados cesa cuando la repulsion estérica de las

cadenas alifaticas supera la atraccion de los nacleos aromaticos, ocasionando agregados que
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contienen entre 4 y 10 moléculas de asfalteno. Cuando la concentracion de nanoagregados
en la solucién alcanza un punto critico, conocido como concentracion critica de
nanoagregados (CNC, por sus siglas en inglés), las interacciones dejan de ser entre
moléculas y se convierten en interacciones entre nanoagregados, formando lo que se
denomina clusteres [2]. Los clusteres estdn formados por un ndmero pequefio de
nanoagregados, entre 3 y 5, y tienen un tamafio que ronda los 5 nm [3]. La formacion de
clusteres aumenta hasta un punto conocido como concentracion critica de clusteres (CCC,
por sus siglas en inglés) a partir del cual estos empiezan a flocular y separarse del seno del
fluido. Segun este modelo jerarquico de agregacion, los nanoagregados se organizan con las
cadenas alifaticas en la periferia conformando lo que se denomina un modelo de nucleo-
coraza, en el cual el nacleo corresponde al apilamiento de los centros aromaéticos y la

coraza a las cadenas alifaticas [1], [4].

El modelo de agregacion jerarquica de Yen-Mullins se queda corto al tratar de explicar
ciertos comportamientos observados experimentalmente en agregados de asfaltenos. Por
ejemplo, no tiene en cuenta la porosidad de los agregados, y su capacidad de albergar
moléculas huésped, como solventes [5], porfirinas metalicas [6], finos, etc. Esta porosidad
no es consistente con la representacion de los nanoagregados como anillos aromaticos
apilados. Otros autores sugieren que la agregacion es un fenébmeno mas complejo, y que
una descripcion adecuada no solo debe tener en cuenta las interacciones m-m, Sino que se
deben considerar también las interacciones electrostaticas, los puentes de hidrogeno, las
interacciones acido-base, las interacciones metélicas, entre otras [7]-[10].

En consecuencia, un modelo alternativo de agregacion plantea que los asfaltenos se pueden
dividir en dos fracciones, las cuales se obtienen luego de una separacién secundaria de los
asfaltenos con un nuevo lavado con n-alcano, lo cual produce una fraccion soluble (A2) y
otra insoluble (Al) en dicho n-alcano [11]-[16]. Estas fracciones logran explicar los
comportamientos de agregacion en distintos solventes, y los agregados de estas dos
fracciones son agregados flexibles y porosos, capaces de albergar moléculas huésped en su
interior, como las moléculas de solvente o las porfininas metalicas [5]. En este modelo, la
fraccion insoluble Al se representa en un modelo tipo isla, semejante al modelo de Yen-

Mullins, mientras que la fraccion A2 se representa como una molécula archipiélago, en una

47



estructura tipo rosario [17]. Este modelo todavia se encuentra en construccion, y aun falta
dilucidar conceptos clave, como la manera en la cual se produce la agregacion, las fuerzas
que controlan el crecimiento de los agregados y las dimensiones que alcanzan estos, entre

otros.

Adicionalmente en la literatura se han publicado estudios experimentales del efecto en la
agregacion producto de la naturaleza de los asfaltenos, estudios de la forma como se da la
agregacion y como influye la estructura molecular de los asfaltenos, ademéas se han
analizado los cambios en la agregacion producto de la concentracion y el tipo de solvente
[18]-[20]. Finalmente, se pueden encontrar resultados experimentales sobre la distancia
interplanar entre las moléculas de asfaltenos en el estado de agregacion, las cual se
encuentra entre 3.6 y 3.8 A [21].

Por otro lado, con respecto al estudio tedrico de la agregacion de los asfaltenos,
inicialmente se evalud la agregaciéon de moléculas modelo isla en el vacio [22],
encontrando que la distancia entre ellas oscila entre 3 y 4 A y que los dimeros pueden
organizarse en tres formas preferenciales: forma T (n-c), de forma paralela o cara a cara (7-
m) y paralela desplazada (c-c). También en ausencia de solvente, se estudi6 la manera como
las cadenas alifaticas afectan el proceso asociativo [23], [24], encontrando que estas
cadenas no afectan el proceso de agregacién como tal; en cambio aumentan la distancia
entre las moléculas. Ademas, se encontrd que la presencia de heterodtomos no afecta la
morfologia de los agregados, mientras que la posicion preferencial para las cadenas parece
ser en lados opuestos de los agregados [21]. Estudios posteriores también sugieren que las
cadenas aliféticas, al enredarse entre si, contribuyen a la estabilidad de los agregados [25].
Posteriormente se estudid la agregacion de asfaltenos en presencia de un solvente. En un
principio, se model6 el solvente como un medio continuo, definido por su constante
dieléctrica [26]. Se encontro que a medida que aumenta la aromaticidad del solvente, se
observa una disminucion en la agregacion, lo cual es congruente con lo observado

experimentalmente [26].

El aumento de la capacidad de computo ha permitido modelar el solvente de manera
explicita. En este sentido, estudios iniciales han permitido concluir que la agregacion en el

vacio es similar a la agregacion en solventes. Las mismas formas de agregacion (forma T
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(m-0), de forma paralela o cara a cara (n-m) y paralela desplazada (0-c)) han sido
observadas en presencia de solvente [23], [27], [28]. Los dimeros mas estables se forman
de manera que compartan la mayor superficie posible; la distancia de agregacion
permanece igual frente a la adicion de n-alcano, pero aumenta al agregar tolueno [29], lo
cual confirma la evidencia experimental de que el tolueno es mejor solvente que los n-
alcanos. También se han desarrollado estudios en dinamica molecular del cambio de la
agregacion con el tiempo, intentando establecer el efecto de la estructura molecular de los
asfaltenos en el proceso de agregacion y haciendo uso de métricas diferentes para
determinar el tamafio promedio de agregacion [28], [30]-[32]. Es importante resaltar que en
estos trabajos de dindmica molecular se determina la agregacion de varias moléculas de
asfalteno en tolueno y/o n-heptano como solvente, pero en ninguno de estos casos se realiza
una comparacion de los cambios en la agregacion debido a variaciones en la concentracion

y la estructura del asfalteno usando tolueno y n-heptano simultdneamente.

El objetivo de este capitulo consiste en determinar el efecto de la estructura molecular de
los asfaltenos en el tamafio promedio de agregacion, usando varias concentraciones de
asfalteno en tolueno y n-heptano. Para esto, se emplea dinamica molecular y se hace uso de
cuatro representaciones de asfalteno, conformadas por una mezcla de cuatro moléculas de
asfalteno y sistemas exclusivamente con moléculas tipo archipiélago y tipo isla en forma

rosario y continental.

3.1. Modelo

Para generar las estructuras de las moléculas modelo de los asfaltenos que permitieran
representar las propiedades mas relevantes para la simulacién de la agregacion, se empled
un algoritmo estocastico que permite proponer estructuras moleculares a partir de datos
experimentales [33]. Este algoritmo contempla caracteristicas estructurales importantes
como el efecto pentano [34] y la regla del sexteto de Clar [35]. Para dicho fin se usaron los

resultados experimentales de Tang et al. [36] de asfaltenos provenientes de un crudo Maya

49



Mexicano. Se consideraron propiedades como peso molecular, relacion H/C, aromaticidad,

porcentaje de sustituyentes O, N y S y contenido alifatico, presentadas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Atributos considerados en la descripcion de los asfaltenos [36].

% C (wt%) 83
% H(wt%) 7.8
% N (Wt%) 1.4
% S (Wt%) 6.3
% O (Wt%) 1.6
MW prom (g/mol) 615
Factor de aromaticidad- fa 0.55

Numero de anillos aromaticos prom ~ 4.75

Numero de carbonos alifaticos prom 28.375

Como resultado de emplear el algoritmo se obtuvo que, en promedio, cuatro moléculas de
asfalteno representan de la mejor manera las caracteristicas experimentales. En la figura 3.1
se muestra el esquema de las cuatro moléculas generadas por el algoritmo estocastico con
su respectivo peso molecular y fraccién molar correspondiente en la mezcla. Es importante
resaltar que cada una de estas estructuras, por separado, cumple con los criterios

actualmente aceptados en la definicion de los asfaltenos [2].

50



isla2
MW=508 a.m.u

islal
MW=43% a.m.u
x=04

isla3
MW=662 a.m.u
x=0.1

Figura 3.1. Estructura de las moléculas modelo para la representacion de los asfaltenos.

Como puede verse de la figura 3.1, las moléculas generadas estan libres de efecto pentano y
se encuentran dentro de la estipulacion de la regla del sexteto de Clar. Por su parte este
conjunto de estructuras presenta un total de tres moléculas tipo isla en forma de rosario
(Isla3) y continental (isla 1 y 2), asociado al 0.9 de la fraccion total de la representacion del
asfalteno y una fraccién restante del 0.1 asociada a una estructura tipo archipiélago. La
prevalencia de las estructuras moleculares tipo isla mas que las de tipo archipiélago es

consistente con la descripcion de los asfaltenos en el modelo de Yen-Mullins [2].

Con el objetivo de determinar y cuantificar el tamafio promedio de los agregados de
asfalteno se hizo uso de un indice de numero empleado en investigaciones previas [31],
[32]:

N.
(m) = ZZme (3.1

En lacual N, es el nimero de agregados que contienen m moléculas de asfalteno.

Como criterio de agregacion, se consider0 que dos asfaltenos se encuentran agregados

cuando tienen una separacion menor o igual a 4.0 A entre sus nlcleos aromaticos. Este
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valor es compatible con los resultados experimentales reportados [37], en los cuales se usa
una distancia interplanar entre 3.6 y 3.8 A para el estado de agregacion entre las moléculas
de asfaltenos, y que ha sido ampliamente utilizado en estudios de simulacion molecular
[31], [38], [39]. Por su parte, la agregacion puede ser con las moléculas orientadas en
paralelo o en apilamiento paralelo-desplazado, como se ha demostrado en trabajos previos
[31]. En la figura 3.2 se muestra un ejemplo de la medicidn de la distancia entre moléculas
de asfalteno para determinar si se encuentran dentro del criterio definido para considerarlas

como agregadas.

Figura 3.2. Esquema de la medicidn de la distancia entre moléculas de asfalteno.

El estudio de la agregacion se realizé en sistemas de asfaltenos puros (ausencia de solvente)
y en sistemas con concentraciones en peso de asfaltenos del 15 y 30 % en tolueno y n-
heptano como solventes. Para el caso de los asfaltenos puros se construyeron sistemas
compuestos por la mezcla de las cuatro moléculas presentadas en la figura 3.1 (en las
proporciones alli mostradas) y sistemas compuestos exclusivamente por el asfalteno
archipiélago (arch) o isla (isla 1). Para estos sistemas se ubicaron entre 20 y 36 moléculas
en la caja de simulaciéon. Las simulaciones de los sistemas con solvente se realizaron
igualmente con la mezcla de las cuatro moléculas de asfalteno asi como con sistemas
compuestos de las moléculas arch, isla 1 e isla 3, empleando en todos los casos diez

moléculas de asfalteno. Para las simulaciones con tolueno como solvente se emplearon
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entre 144 y 732 moléculas de tolueno (segun la fraccion en peso). Para el estudio con n-

heptano se emplearon entre 128 y 668 moléculas de solvente.

Para representar las moléculas de asfalteno, tolueno y n-heptano se usé el potencial CVFF
(Consistent Valence Force Field) [40], en el cual se consideran todos los atomos
explicitamente (All-Atom). Este potencial es funcion de las interacciones intermoleculares
de Van der Waals y electrostaticas, ademas de las intramoleculares de enlaces, angulos y
diedrales. [41]. La carga parcial para cada atomo fue asignada mediante el método de carga
equivalente [42] y el céalculo de las interacciones de largo alcance se realiz6 mediante la
técnica de Particle-Particle Particle-Mesh (pppm) con un radio de corte de 16 A. El
algoritmo SHAKE se utilizd para mantener la longitud de enlace y longitud de angulos de
las moléculas durante la simulacion. La temperatura usada fue de 298 K y la presion de 1
atm controladas por un termostato N6se—Hoover. Se utilizaron condiciones periddicas en
las tres dimensiones. Los célculos de dinamica molecular se realizaron mediante
computacion en paralelo, usando el programa Large-scale Atomic and Molecular Massively
Parallel Software (LAMMPS) [41].

En cada una de las simulaciones de los sistemas antes expuestos, inicialmente las moléculas
de asfalteno se ubicaron a una distancia de 12 A entre ellas y, en las simulaciones con
solvente, fueron rodeadas por el solvente respectivo. La distancia inicial de separacion se
plante6 con el objetivo de que cada molécula de asfalteno se encontrara dentro del radio de
corte para las interacciones de largo alcance con otras moléculas de asfalteno, pero
estuviera lo suficientemente separada de las otras para no entrar en el criterio de

agregacion.

Con todas las moléculas en su lugar, se dio paso a la minimizacién la energia
intramolecular mediante el ajuste de las coordenadas atomicas de cada atomo de forma
iterativa, hasta que se lograra la convergencia a un minimo de baja energia. Para esto se
utilizd un algoritmo de retroceso, el cual se describe en la optimizacion numérica de
Nocedal y Wright [43]. Posteriormente se llevo a cabo una relajacion inicial del sistema,
utilizando un conjunto de NVT por 1 ns, en el cual el volumen inicial se establecid entre
0.01-0.10 g/ml para asegurar una baja densidad y evitar solapamientos moleculares. Una

vez que el sistema alcanzé un estado de equilibrio, se utilizé un conjunto NPT con tiempos
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de simulacion entre 30 y 100 ns, con el fin de determinar la evolucion de la agregacion en
el tiempo. El paso de tiempo se establecié en 0.5 fs para las simulaciones NVT y 1 fs en la
etapa del conjunto NPT.

3.2. Resultados

Inicialmente, en la figura 3.3 se presentan los resultados del tamafio promedio de
agregacion de tres representaciones de asfalteno puros (sin solvente) en el tiempo. De esta
figura se puede observar que el asfalteno tipo archipiélago y el asfalteno isla 1 presentaron
una agregacion creciente a lo largo del tiempo. La mayor agregacion la obtuvo el asfalteno
isla 1, con un valor maximo de agregacion de 3.3, equivalente a tener un gran agregado de
veintidos moléculas, siete asfaltenos en agregados de tres y dos moléculas y los asfaltenos
restantes sin agregar; seguido por la molécula tipo archipiélago con un tamafio maximo de
agregacion igual a 3, repartidas en grupos de agregados de uno a cuatro asfaltenos. Por otro
lado, la mezcla de asfaltenos alcanz6 rapidamente un tamafio de agregacion de 2.85,
repartido al igual que la molécula tipo archipiélago en agregados de uno a cuatro moléculas

de asfalteno.

Como se puede ver de los resultados anteriores la representacion de los asfaltenos como
una mezcla o como una sola molécula no parece introducir diferencias significativas en el
resultado del tamafio promedio de agregacion en el vacio, ya que en promedio el tamafio de
agregacion fue de alrededor de 3. A pesar de esto, el asfalteno isla 1 presenta una variacion
en la forma como se produce la agregacion, ya que presenta un gran agregado de veintidos
moléculas. Una explicacion a este fendomeno es que las moléculas de asfalteno isla 1
presentan cadenas alifaticas cortas, las cuales generan un efecto estérico menor entre ellas y
por consiguiente la posibilidad de formar agregados de mayor tamafio. Sin embargo se llega
a un punto donde los efectos estéricos de las moléculas ya agregadas son lo suficientemente
fuertes para evitar un mayor crecimiento de los agregados o la formacion de un solo
agregado con todas las moléculas del sistema. Por su lado, los asfaltenos tipo archipié¢lago y

la mezcla de asfaltenos se caracterizan por presentar moléculas ramificadas y cadenas
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alifaticas de mayor tamafio, lo cual genera efectos estéricos mayores y agregados estables

de menor tamano.

Se concluyen que el maximo tamafio promedio de agregacion obtenido para los sistemas de
asfalteno puro se encuentra alrededor de 3, pero este valor promedio se obtiene con
agregados homogéneos que contienen entre una y cuatro moléculas cuando los asfaltenos se
representan como una mezcla o como una molécula archipiélago, mientras que cuando los
asfaltenos se representan como tipo isla 1, el tamafio promedio resulta de un agregado de

gran tamafo y varios agregados pequefios y de moléculas sin agregar.

Tamafio promedio de agregados

1 === Mezcla
==@== Arch
0,5 e |sla 1
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (ns)

Figura 3.3. Tamafio promedio de los agregados de tres representaciones de asfaltenos (en el

vacio).

En segunda instancia se presentan los resultados del tamafio promedio de agregacion de la
mezcla de asfaltenos para dos concentraciones en n-heptano y tolueno como solventes.
Como se observa en la figura 3.4, al comienzo de la simulacion el tamafio promedio de la
agregacion para todos los sistemas alcanzo valores entre 2 y 2.5, equivalente a tener un
agregado de seis moléculas de asfalteno y uno de cuatro moléculas. Este crecimiento en la
agregacion se debid probablemente a la cercania entre las moléculas de asfalteno al
comienzo de la simulacién. Adicionalmente se observa que después de los 20 ns de

simulacion los sistemas empiezan a buscar sus correspondientes equilibrios.
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Por otro lado, de esta misma figura se observa que para los asfaltenos en n-heptano al 15 y
30wt% de concentracion, el tamafio de los agregados crecid hasta un valor promedio de 2.0
y se mantuvo constante en este valor durante el resto del tiempo de simulacion. El tamafio
de agregacion es equivalente a un agregado de cuatro moléculas de asfaltenos, uno de tres
moléculas y las moléculas restantes suficientemente separadas entre ellas. Por consiguiente
los resultados obtenidos son consistentes con la tendencia de los asfaltenos a generar

precipitados en solventes alcanos como el n-heptano [24], [28], [29], [44]-[46].

Adicionalmente, en la figura 3.4 se puede observar que para los asfaltenos en tolueno al 15
y 30 wt%, el tamano promedio de los agregados disminuy6 considerablemente a medida
que paso el tiempo hasta obtenerse valores entre 1.66 y 1.25, equivalentes a dos agregados
de dos moléculas de asfaltenos y las moléculas restantes lo suficientemente separadas entre
ellas. Por consiguiente estos resultandos son consistentes con numerosos trabajos previos,
en los cuales se presenta una solubilidad parcial de los asfaltenos en tolueno [24], [28],
[29], [44]-[46]. Adicionalmente, al comparar el comportamiento de las dos curvas para el
tolueno, se encuentra que a una concentracion menor de asfalteno, mas rapidamente se

alcanzo el tamafo promedio de agregacion de equilibrio del sistema.

25 /
2 L L

Tamarfio promedio de agregados

1,5
1
=o— Mezcla 30wt%-tolueno
05 —#— Mezcla 15wt%-tolueno
' Mezcla 30wt%-heptano
== Mezcla 15wt%-heptano
0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (ns)

Figura 3.4. Tamafio promedio de agregacion de la mezcla de asfaltenos en tolueno y n-

heptano.
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Figura 3.5. Distribucion del tamafio de los agregados presentes en la mezcla de asfaltenos

en tolueno y n-heptano.

Por otro lado en la figura 3.5 se presenta la distribucion del tamafio de los agregados,
después de 100 ns, para la mezcla de asfaltenos en tolueno y n-heptano. Como se puede
observar de esta distribucion de tamafio, en n-heptano se presentan agregados entre dos y
cuatro moléculas cuando se usa una concentracion de 30wt%, mientras que para una
concentracion del 15wt% predominan agregados de dos y tres moléculas. Por consiguiente,
en un precipitante de asfaltenos como n-heptano el crecimiento de los agregados se ve
favorecido por la concentracion de los asfaltenos en solucion. Por otro lado, en tolueno se
presentan entre cuatro y seis moléculas de asfalteno sin agregar, tanto a una concentracion
del 15 como el 30w%. Por consiguiente en este solvente el nimero de moléculas sin
agregar es mayor y ademas la cantidad de moléculas en los agregados no se ve
notoriamente afectada por la concentracion de los asfaltenos, debido probablemente a un
buen efecto de disolucion por parte del tolueno en ambas concentraciones. Adicionalmente,
sin importar la concentracion de los asfaltenos siempre se presenta mayor agregacion en n-
heptano que en tolueno, lo cual permite inferir que la representacion usada de los asfaltenos

retne las propiedades generales de un asfalteno real.

Se concluye que debido a efectos estéricos entre las cadenas de los asfaltenos y las

moléculas del solvente, los agregados de asfalteno en solventes como el tolueno y el n-
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heptano se encuentran formados por dos a cuatro moléculas. Adicionalmente, al comparar
este resultado con el obtenido en los sistemas puros, se puede ver que a excepcion de la
molécula isla 1 sin solvente, los agregados se encuentran formados por maximo cuatro
moléculas tanto en los sistemas puros como en los sistemas en solucién, ademas cuando se
trabaja en sistemas sin solvente se presenta un mayor numero de agregados de cuatro
moléculas, lo que hace que el valor del tamafio promedio de agregacion sea mayor.
Finalmente de las simulaciones anteriores se concluye que es de suma importancia
desarrollar simulaciones de la agregaciéon de asfaltenos para varias concentraciones
equiparables en tolueno y n-heptano, debido a que esto permite comparar y analizar de
forma detallada el efecto que tiene la concentracion de asfalteno y el tipo de solvente en los

agregados.

En tercera instancia se presentan los resultados del tamafo promedio de agregacion de la
mezcla de asfalteno, las moléculas archipiélago, islal e isla 3, para las concentraciones del
15 y 30wt% en n-heptano y tolueno. Inicialmente en la figura 3.6 se observan los resultados
de la agregacion de las cuatro representaciones de asfalteno a una concentracion del 30wt%
en n-heptano. De esta figura se puede ver que los mayores tamafios de agregacion lo
presentan la mezcla de asfaltenos y la molécula isla 3, con un tamafio promedio de 2,
equivalente a los tamafios de agregacion mostrados en la figura 3.5 para la mezcla.
Adicionalmente, las moléculas archipiélago e isla 1 presentan muy baja agregacion, con un
tamafio promedio de 1.25, equivalente a dos agregados de dos moléculas y el resto de
moléculas sin agregar. La baja agregacion de las moléculas tipo isla 1 en n-heptano, en
comparacion con el sistema puro, se debe probablemente a que las moléculas se encuentran
mas dispersas por efecto del solvente y su nucleo aromatico es pequefio lo que hace que las
fuerzas de atraccion sean menores. Por otro lado al comparar las representaciones de
asfalteno formadas por la isla 1 e isla 3, se determina que en n-heptano la agregacion se ve

favorecida por el mayor tamafio y peso molecular de las moléculas isla 3.

Posteriormente se analizan las cuatro representaciones de asfalteno pero ahora en n-heptano
al 15wt%. Como se puede observar en la figura 3.7 la mezcla de asfaltenos present6 la

mayor agregacion en esta concentracion, con un tamafio promedio de 2, equivalente a los

58



agregados mostrados en la figura 3.5. Por otro lado, la molécula tipo archipiélago no

presentd agregacion para esta concentracion.

3 == Mezcla 30wt%-heptano
== Arch 30wt%-heptano
Islal 30wt%-heptano

2,5 == |sla3 30wt%-heptano
2 | K
1,5

| P, A———

0,5

Tamafio promedio de agregados

0
0 10 20 30 40

Tiempo (ns)
Figura 3.6. Tamafio promedio de agregacion de los asfaltenos modelo al 30wt% en n-

heptano.

En conclusion de las figuras 3.6 y 3.7 se tiene que las moléculas tipo archipiélago no
presentan mayor agregacion cuando se encuentra en solucion, ni siquiera cuando se usa un
buen precipitante de asfaltenos como lo es el n-heptano. Al comparar estos resultados con
los obtenidos para este sistema sin solvente, se puede ver que cuando el archipiélago se
encuentra en un sistema puro, si se presenta agregacion. Por consiguiente se determina que
probablemente las moléculas tipo archipi¢lago se ven fuertemente afectadas por efectos
estéricos adicionales causados por la presencia de las moléculas de menor tamano del

solvente, las cuales evitan la formacion de agregados.
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Figura 3.7. Tamafio promedio de agregacion de los asfaltenos modelo al 15wt% en n-
heptano.

Finalmente de todo lo anterior se concluye que la representacion del asfalteno mas
adecuada en este caso es la formada por la mezcla de moléculas, ya que con ella se alcanza
uno de los mayores valores de agregacion en n-heptano gracias a las diferentes moléculas
tipo isla y ademds presenta moléculas tipo archipiélago que por su tendencia a no formar

agregados en solucion ayuda a regular el crecimiento de los agregados.

Por otro lado, en la figura 3.8 y 3.9 se analizan los resultados de la agregacion de las cuatro
representaciones de asfalteno a una concentracion del 30 y 15wt% en tolueno,
respectivamente. De estas figuras se determina que para ambas concentraciones la mezcla
de asfaltenos presenta una agregacion un poco mayor a la presentada con las
representaciones de asfaltenos individuales. Sin embargo el tamafio de agregacion se
encuentra entre 1 y 1.5, equivalente a maximo dos agregados de dos moléculas y el resto de
moléculas sin agregar. Por consiguiente se concluye que cuando se emplea tolueno como
solvente sin importar la forma como se representa el asfalteno o la concentracion que se

use, la solubilidad de los asfaltenos sigue siendo casi total.
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Figura 3.8. Tamafio promedio de agregacion de los asfaltenos modelo al 30wt% en tolueno.
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Figura 3.9. Tamafio promedio de agregacion de los asfaltenos modelo al 15wt% en tolueno.

Es importante mencionar que en el estudio de agregacion hecho para cada uno de los
sistemas expuestos anteriormente la agregacion entre las moléculas se dio tanto en paralelo,
es decir las moléculas alineadas y agregadas por sus centros aromaticos, como en paralelo-
desplazado, es decir los centros aromaticos de las moléculas se acercaban lo suficiente de
forma diagonal para considerarse agregadas. Adicionalmente, la agregacion no solo se dio
entre los centros aromaticos, sino que también se presentaron fuertes interacciones entre las
cadenas aliféticas, las cuales formaban puentes de hidrogeno que favorecian a la agregacion

y el tamafio de los agregados.
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Por otro lado, en este estudio se presentd un proceso de agregacion similar al proceso
jerarquico propuesto por Mullins ef. a. [31]. Sin embargo en este trabajo se presentan
agregados de moléculas de asfalteno tanto en paralelo como en paralelo-desplazado,
ademas el crecimiento de los agregados se dio solo hasta la etapa de formacion de

nanoagregados debido al tamafio del sistema empleado.

3.3. Conclusiones

En este capitulo se determind el efecto de la estructura molecular de los asfaltenos en el
tamafio promedio de agregacion mediante dinamica molecular. El estudio de la agregacion
se realizd en sistemas de asfaltenos puros (ausencia de solvente) y en sistemas con
concentraciones en peso de asfaltenos del 15 y 30 % en tolueno y n-heptano como
solventes. Para el caso de los asfaltenos puros se construyeron sistemas compuestos por la
mezcla de cuatro moléculas de asfalteno y sistemas compuestos exclusivamente por el
asfalteno archipiélago (arch) o isla (isla 1). Las simulaciones de los sistemas con solvente
se realizaron igualmente con la mezcla de las cuatro moléculas de asfalteno asi como con
sistemas compuestos de las moléculas arch, isla 1 e isla 3. Por tltimo la cuantificacion del
tamafio promedio de los asfaltenos se hizo mediante un indice de nimero, que establece el

namero promedio de moléculas que contiene cada agregado formado.

Se concluye que el maximo tamafio promedio de agregacion obtenido para los sistemas de
asfalteno puro fue alrededor de 3, lo cual para moléculas de cadenas cortas como la isla 1
equivale a un agregados de gran tamano acompanado de varios agregados pequefios o
moléculas sin agregar; mientras que para moléculas de cadenas largas como la archipiélago
o la mezcla de los asfaltenos se resume en agregados de uno a cuatro moléculas.
Independiente de este resultado, para el caso de los asfaltenos puros la representacion como
mezcla, como archipiélago o como isla no parece producir cambios en el resultado del
tamafio promedio de agregacion, asi en detalle la formacion de los agregados resulte ser

diferente.
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Por otro lado, de las simulaciones de los sistemas con solvente realizadas para la mezcla de
las cuatro moléculas de asfalteno al 15 y 30wt%, se concluye que el tamafio promedio de
los asfaltenos en tolueno se encontr6 entre 1.2 y 1.5 y en n-heptano entre 2 y 2.5, lo cual es
consistente con la definicion de solubilidad de los asfaltenos en tolueno y la insolubilidad
en solventes como n-heptano. Adicionalmente el nimero de moléculas por agregado en
tolueno y n-heptano, al igual que en los sistemas puros de asfalteno, se encontrd entre dos y

cuatro moléculas.

Finalmente se compard la agregacion obtenida en los sistemas con solvente de la mezcla de
asfaltenos, las moléculas isla 1 e isla 3 y la molécula archipiélago, en tolueno y n-heptano
al 15 y 30wt%. Se encontré que las moléculas tipo archipiélago no presentaron mayor
agregacion en sistemas con solvente pero si generaron agregados cuando se encontraban en
sistemas puros. Adicionalmente se encontrd que las moléculas isla 3, estructura tipo isla de
mayor tamafo y nucleo aromatico, favorecieron la agregacion en n-heptano como solvente.
Finalmente se concluye que la representacion del asfalteno mas adecuada en este caso fue
la formada por la mezcla de moléculas, ya que con ella se alcanzd uno de los mayores
valores de agregacion en n-heptano, gracias a las diferentes moléculas tipo isla y ademas
por la presencia de las moléculas tipo archipi¢lago y su tendencia a no formar agregados en
solucion, se reguld el crecimiento de los agregados. Por ultimo, para los sistemas de
asfalteno en tolueno como solvente se obtuvo que sin importar la forma como se
representara el asfalteno o la concentracion que se usara, la solubilidad de los asfaltenos fue

casi total.
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Capitulo 4

Efecto de la concentracion y la estructura

molecular de los asfaltenos en la viscosidad

La inestabilidad de las moléculas de asfalteno genera importantes cambios en las
propiedades del crudo, entre los cuales se destacan cambios en la viscosidad y por ende en
la movilidad del fluido. Entender cémo cambia la viscosidad de un crudo producto de la
agregacion y la concentracion de los asfaltenos es sumamente importante a la hora de
plantear procesos para mejorar el flujo del crudo hacia la superficie y prevenir los

problemas de pérdida de produccion.

En este campo se presentan varios estudios tanto experimentales como teéricos, donde se
aborda este problema desde diferentes enfoques. Desde el punto de vista experimental se
han desarrollado estudios del cambio de la viscosidad de un crudo con respecto a la
cantidad de asfalteno [1], encontrando que a medida que aumenta la concentracion de
asfaltenos la viscosidad aumenta. Se ha estudiado el comportamiento de las moléculas de
asfalteno para diferentes relaciones de volumen de solvente, como el tolueno y el heptano o
mezcla de ambos, donde se determind que la adicién de heptano aumenta la agregacion y
formacion de clusteres de asfaltenos, y por consiguiente aumenta la viscosidad del sistema
[2], [3]. Adicionalmente, se ha analizado el efecto de las propiedades y caracteristicas de un
crudo en el valor de su viscosidad [4]. Se observa que la viscosidad del crudo depende

fuertemente del contenido de gas y asfaltenos, donde una alta concentracion de gas genera
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riesgo de precipitacion de asfaltenos. Por ultimo, se presentan estudios experimental de la
viscosidad de crudos pesados Y livianos [5], para porcentajes de concentracion desde el 15
al 90wt% de asfalteno en solventes como tolueno y n-heptano [6], en los cuales se ha
encontrado que los solventes no cambian el tamafio de los agregado, solo generan una

dilucion del crudo que hace que cambie la viscosidad.

Por otro lado, desde el punto de vista tedrico se han presentado estudios del
comportamiento de la viscosidad para crudos pesados con diferentes contenidos de
asfalteno [7], [8]. Se observa que la viscosidad del crudo incrementa exponencialmente con
el incremento del contenido de asfaltenos. Adicionalmente se ha determinado el cambio de
la viscosidad en el tiempo para un sistema de asfalto usando varios tipos de estructuras
moleculares de asfalteno [9], [10]. Por otro lado, se ha calculado la viscosidad de fracciones
del petréleo como el diesel usando técnicas de simulacion molecular de equilibrio y de no
equilibrio. Obteniendo que en la técnica de NEMD cuando se usan valores pequefios de la
velocidad de cizallamiento se presentan grandes errores en la viscosidad causado por ruido
en el célculo. Por consiguiente como solucion, se propone usar la técnica de equilibro G-K
para obtener la viscosidad en esta zona de cero esfuerzo [11]. Adicionalmente, se ha
calculado la viscosidad y la agregacién de un bitumen formado por asfaltenos, resinas, y
otras moléculas del andlisis SARA, encontrando que la viscosidad disminuye con la
disminucion de la densidad [12]. Se presentan estudios del efecto de la velocidad de
cizallamiento sobre los sistemas, encontrando que la velocidad de cizallamiento no solo
impacta propiedades de no equilibrio o flujo como la viscosidad, sino que es un potencial
termodinamico que influencia las propiedades de equilibrio, en principio todas aquellas que
dependan del potencial quimico [13]. Finalmente de la revision anterior se determina que
no se cuenta con un estudio tedrico que relacione la concentracion, el proceso asociativo y

el tipo de estructura molecular de los asfaltenos con los cambios en la viscosidad.

El objetivo de este capitulo consiste en determinar el efecto de la concentracion y el tipo de
representacion de los asfaltenos en la viscosidad de sistemas asfalteno-solvente. Ademas se
analiza el efecto de la agregacion de los asfaltenos en el valor de la viscosidad. Para esto se

hace uso de técnicas de simulacion molecular, varias concentraciones de asfalteno en
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tolueno y n-heptano y tres representaciones formadas por una mezcla de asfaltenos y dos

moléculas independientes tipo archipiélago e isla continental.

4.1. Modelo

Para el calculo de la viscosidad mediante el uso de simulacion molecular existen tanto

técnicas de equilibrio como de no equilibrio.

La técnica Green-Kubo (G-K) es una técnica de equilibrio en la cual la viscosidad se
calcula mediante la integracion de la funcion de auto correlacion para el tensor de presion

en Xy, como se expresa en la ecuacion 4.1.

V o0
=17 f (P, (0)Py, (D))dt “.1)

Los valores obtenidos de esta integracion son muy sensibles al tiempo total de integracion,
por lo cual se recomienda usar las tres componentes del tensor de presion para mejorar la

convergencia [14].

Por su parte, en el método de dindmica molecular de no equilibrio (NEMD) la viscosidad se
calcula con el uso del algoritmo SLLOD, el cual permite determinar la velocidad y posicion
de las particulas en un sistema fuera del equilibrio [15], [16]. Inicialmente se fija un valor
de la velocidad de cizallamiento y, que genera un flujo Couette. Esta velocidad de
cizallamiento desplaza al sistema del equilibrio y genera un valor diferente de cero para el
componente xy del tensor de presion pyy [16]. Por Gltimo la viscosidad se determina

mediante la ecuacion 4.2:

(Dxy)
_ _ \Wxy/ 4.2
n y (4.2)

En este capitulo se usaron ambas técnicas de simulacion, es decir que en la curva de

viscosidad vs velocidad de cizallamiento se determind la zona de cero esfuerzo con la
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técnica de equilibrio de G-K, lo cual es equivalente a tener un valor de la velocidad de
cizallamiento igual a 1.0E-5 1/ps; mientras que con la técnica NEMD se determinaron los
valores de la velocidad de cizallamiento en los cuales la viscosidad cambia. Todo lo
anterior se debe a que la técnica de NEMD presenta errores de ruido en el célculo de la

viscosidad cuando se usan valores de la velocidad de cizallamiento muy pequefios.

El estudio del célculo de la viscosidad se realizé para sistemas con concentraciones en peso
de asfaltenos del 15 y 30 % en tolueno y n-heptano como solventes. La simulacién de estos
sistemas se realizaron con la mezcla de las cuatro moléculas presentadas en la figura 3.2 (en
las proporciones alli mostradas) y sistemas compuestos exclusivamente por el asfalteno
archipiélago (arch) e isla (isla 3), empleando en todos los casos diez moléculas de asfalteno.
Para las simulaciones con tolueno como solvente se emplearon entre 144 y 732 moléculas
de tolueno (segun la fraccion en peso). Para el estudio con n-heptano se emplearon entre

128 y 668 moléculas de solvente.

Para representar las moléculas de asfalteno, tolueno y n-heptano se usé el potencial CVFF
(Consistent Valence Force Field) [17], en el cual se consideran todos los atomos
explicitamente (All-Atom). Este potencial es funcion de las interacciones intermoleculares
de Van der Waals y electrostaticas, ademas de las intramoleculares de enlaces, angulos y
diedrales. [18]. La carga parcial para cada &tomo fue asignada mediante el método de carga
equivalente [19] y el calculo de las interacciones de largo alcance se realiz6 mediante la
técnica de Particle-Particle Particle-Mesh (pppm) con un radio de corte de 16 A. El
algoritmo SHAKE se utilizé para mantener la longitud de enlace y longitud de angulos de
las moléculas durante la simulacion. La temperatura usada fue de 298 K y la presion de 1
atm controladas por un termostato Nose—Hoover. Se utilizaron condiciones periddicas en
las tres dimensiones. Los célculos de dinamica molecular se realizaron mediante
computacion en paralelo, usando el programa Large-scale Atomic and Molecular Massively
Parallel Software (LAMMPS) [18].

En cada una de las simulaciones de los sistemas antes expuestos, se partio de la

configuracion final obtenida a los 30 ns de simulacion del ensamble NPT presentado en el
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capitulo anterior de agregacion. Es decir que inicialmente las moléculas de asfalteno se
ubicaron a una distancia de 12 A entre ellas y fueron rodeadas por el solvente respectivo.
Con todas las moleculas en su lugar, se dio paso a la minimizacién de la energia
intramolecular. Posteriormente se llevé a cabo una relajacion inicial del sistema, utilizando
un conjunto de NVT por 1 ns y por ultimo se utilizd el conjunto NPT con tiempos de
simulacion entre 30 y 100 ns. Luego de todo esto, para continuar con la determinacion de la
viscosidad se utilizd nuevamente un conjunto NVT por 0.5 ns para restablecer el volumen
del sistema y finalmente se realizé el calculo de la viscosidad durante 3 ns con promedios
reportados en los ultimos 2ns. El paso de tiempo se establecio en 1.0 fs durante las etapas

del célculo de la viscosidad.

4.2. Resultados

Inicialmente en la figura 4.1 se presenta la viscosidad a cero esfuerzo de las tres
representaciones de asfalteno en tolueno al 15 y 30wt%. Como se observa de esta figura
para ambas concentraciones de asfalteno los valores de la viscosidad obtenidos con cada
una de las representaciones se encuentran muy cercanos entre ellos, es decir que el valor de
la viscosidad de estos sistemas no se ve notoriamente afectado por el tipo de representacion
de asfalteno que se use. Sin embargo cuando se hace un analisis mas detallado y se
determina el porcentaje de desviacion de la viscosidad con respecto a los valores
experimentales, los cuales para asfaltenos provenientes de un crudo Maya al 15 y 30wt% de
concentracion en tolueno son iguales a 2.79 y 7.62 cP, respectivamente [20]. De la tabla 4.1
se encuentra que para las dos concentraciones de asfalteno en tolueno no se alcanza un
valor superior al 7% cuando se usa la mezcla de las cuatro moléculas y la molécula tipo
archipiélago, pero para la representacion de asfalteno formada por moléculas tipo isla la
desviacion alcanzo valores de hasta el 24%. De lo anterior se puede concluir que las
moléculas tipo isla presentan una mayor dificulta para converger al valor esperado de la
viscosidad, en comparacion a las dos representaciones de asfalteno restantes. Esto se debi6
a que los valores de la viscosidad se vieron directamente afectados por la forma continental

de la molécula Isla 3 y su gran numero de anillos aromaticos, lo cual genero mayor fuerza
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de atraccion entre las moléculas analizadas, disminucion del volumen del sistema y

aumento de la densidad.
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Figura 4.1. Determinacion de la viscosidad a cero esfuerzo de los asfaltenos modelo en

tolueno.

Tabla 4.1. Resultados de la viscosidad de los asfaltenos modelo en tolueno y n-heptano.

Tolueno n-heptano

Representacion Concentracién
Nsimulacion desv. Nsimulacion

asfaltenos asfaltenos

(Wt%) (cP) (%) (cP)

Mezcla 7.19 5.6 1.90
Arch 30 7.59 0.4 1.75
Isla 3 8.93 17.3 1.61
Mezcla 2.74 1.6 0.75
Arch 15 2.61 6.6 0.80
Isla 3 2.11 24.4 0.73
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Adicionalmente de la figura 4.1 se puede ver que para las tres representaciones de asfalteno
en tolueno, el valor de la viscosidad es mayor a medida que aumenta la concentracién de
los asfaltenos. En relacion con esto, del capitulo de agregacién anterior se obtuvo que en
tolueno tanto a la concentracion del 15 como del 30wt% la cantidad de moléculas de
asfalteno sin agregar fueron entre 4 y 6. Por consiguiente se concluye que el cambio en la
viscosidad por la concentracion no se debe a una variacion en la agregacion si no a un

efecto de dilucion causado por el solvente.

En la figura 4.2 se presenta la viscosidad de las tres representaciones de asfalteno en n-
heptano al 15 y 30wt%. Como se observa de esta figura, el valor de la viscosidad en n-
heptano no se ve notoriamente afectado por el tipo de representacion de asfalteno usado,
incluso la molécula tipo isla 3 que presentd gran porcentaje de desviacion en el valor de la
viscosidad usando tolueno, presenta valores de la viscosidad similares a los obtenidos con
las representaciones restantes del asfalteno. Lo anterior pudo estar causado por la obtencion
de valores apropiados para la densidad del sistema por un correcto balance entre las fuerzas
de repulsion y de atraccion. Por otro lado, en la tabla 4.1 se observa que los valores de la
viscosidad en n-heptano para las concentraciones del 15 y 30wt% de asfaltenos fueron en
promedio iguales a 0.76 y 1.75 cP, respectivamente. Para esto se hizo uso de los mismos
pardmetros de simulacién de los sistemas con tolueno, ya que no se cuenta con los valores

experimentales de la viscosidad de este tipo de asfalteno en n-heptano.

Adicionalmente de la figura 4.2 se puede ver que en n-heptano como solvente también se
presenta una mayor viscosidad a medida que aumenta la concentracion de los asfaltenos. Al
comparar estos resultados con los obtenidos en el capitulo 3 de agregacién, en los cuales se
encontrd que el tamafio de los agregados se favorece por la concentracion de los asfaltenos,
se concluye que en n-heptano la viscosidad aumenta con el tamafio de los agregados y la

concentracion de los asfaltenos.
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Figura 4.2. Determinacion de la viscosidad a cero esfuerzo de los asfaltenos modelo en n-

heptano.

En las figuras 4.1 y 4.2 se observa que el valor de viscosidad es mayor en tolueno que n-
heptano cuando se usa la misma concentracion de asfaltenos. Esto se debe a que en n-
heptano los agregados estan bien definidos y se comportan como particulas de facil
desplazamiento, mientras en tolueno los agregados son porosos y de movilidad reducida.
Adicionalmente la viscosidad de estos sistemas de asfalteno en tolueno y n-heptano
presentan un comportamiento pseudoplastico. Para velocidades de cizallamiento mayores a
1.0E-2 aproximadamente, el valor de la viscosidad disminuye debido a un mayor
alineamiento de las moléculas del sistema en una direccion, lo cual genera una
“destruccion” de los agregados de asfalteno. Finalmente teniendo en cuenta los resultados
presentados en el capitulo 3 y los buenos resultados de la viscosidad, se concluye que la
representacion del asfalteno mas adecuada es la formada por la mezcla de moléculas, ya
que en ella se agrupan todas las caracteristicas y propiedades de las moléculas tipo

archipiélago y las moléculas tipo isla.

Por ultimo en la tabla 4.2 se presentan los resultados de la viscosidad obtenidos para la

mezcla de asfaltenos en tolueno al 30wt%, usando diferentes etapas o indices de agregacion
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en el tiempo, estudiados en el capitulo anterior. Como se puede ver de esta tabla, el valor de
la viscosidad no cambia considerablemente con el tamafio promedio de agregacién que se
tenga. Es decir, que la agregacion varia en el tiempo pero la herramienta de calculo no es lo
suficientemente sensible para percibir el cambio en el valor de la viscosidad por efecto de

la variacion en el tamafio de agregacion.

Tabla 4.2. Resultados de la viscosidad para la mezcla de asfaltenos en tolueno al 30wt%

obtenidos para varios indices de agregacion.

indice de  Viscosidad

agregacion (cP)

2 7.01
1.66 7.19
1.42 7.02
1.25 7.02

4.3. Conclusiones

En este capitulo se analiz6 el efecto de la concentracion, la agregacion y la estructura
molecular de los asfaltenos en el valor de la viscosidad. El estudio se realizé para sistemas
con concentraciones en peso de asfaltenos del 15 y 30 % en tolueno y n-heptano como
solventes. Se construyeron sistemas compuestos por la mezcla de cuatro moléculas de
asfalteno y sistemas compuestos exclusivamente por el asfalteno archipiélago (arch) e isla
tipo continental (isla 3). Por ultimo la determinacion de la viscosidad se hizo mediante la
combinacion de una técnica de dinamica molecular de equilibrio (G-K) y una de no
equilibrio (NEMD).

Se concluye que para las diferentes concentraciones de asfalteno en solucion el valor de la
viscosidad no se vio notoriamente afectado por el tipo de representacion de asfalteno usado.
Sin embargo cuando se analizé de forma maés detallada estos resultados se encontro que las

moléculas tipo isla en tolueno presentaron una mayor dificultad para converger al valor
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esperado de la viscosidad, en comparacion a las dos representaciones de asfalteno restantes.
Por otro lado se concluye que el valor de la viscosidad fue mayor a medida que aumento la
concentracion de los asfaltenos en los dos solventes. Sin embargo, se determind que para
sistemas de asfalteno en tolueno, el cambio en la viscosidad por la concentracion no se debe
a una variacion en la agregacion si no a un efecto de dilucion causado por el solvente.
Mientras que para los asfaltenos en n-heptano la viscosidad aument6 con el tamafio de los
agregados y la concentracion de los asfaltenos. Adicionalmente se encontré que, para una
misma concentracion de asfaltenos, el valor de viscosidad fue mayor en tolueno que en n-
heptano. Por otro lado, teniendo en cuenta los resultados presentados en el capitulo 3 y los
buenos resultados de la viscosidad, se concluye que la representacion del asfalteno méas
adecuada fue la formada por la mezcla de moléculas, ya que en ella se agrupan todas las
caracteristicas y propiedades de las moléculas tipo archipiélago y las moléculas tipo isla.
Finalmente, se concluye que el valor de la viscosidad no presenta un cambio considerable
con el tamafio promedio de agregacion, es decir que la agregacion varia en el tiempo pero
la herramienta de célculo no es lo suficientemente sensible para percibir el cambio en el

valor de la viscosidad por efecto de la variacion en el tamafio de agregacion.
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Recomendaciones

Para trabajos futuros en esta linea de investigacion se recomienda:

Estudiar el comportamiento de los agregados y la viscosidad de asfaltenos para sistemas en
n-pentano y comparar estos resultados con los obtenidos en n-heptano, ya que ambos son

precipitantes usados en los analisis SARA.

Analizar el efecto de otros solventes aromaticos, aparte del tolueno, como el xileno orto-,

meta- 0 para-, ya que este solvente es el usado en pozos de petréleo.

Desarrollar un estudio similar al presentado en este trabajo, pero usando sistemas de
asfalteno con un mayor nimero de moléculas y haciendo uso de los diferentes componentes

del analisis SARA para representar los solventes.
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