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Resumen y Abstract IX

Resumen

Este trabajo de investigacion tiene como objetivo generar un modelo de adsorcién y elucion
de asfaltenos en superficies de silice utilizando simulacién en dinamica molecular. Para el
estudio de adsorcién, se generaron superficies de 6xido de silicio, SiO2, con grupos
superficiales siloxano y grupos silanol de tipo vecinal y geminal. Se calculé la energia de
adsorcion de una serie de moléculas modelo, propuestas para representar asfaltenos
provenientes de un crudo extra pesado colombiano. Esta energia de adsorcion se calcul6
para mondmeros y agregados de diferentes tamafos. El estudio de elucién se realizd
mediante la adsorcion previa de trimeros de moléculas modelo de asfalteno sobre una
superficie de silice con grupos silanol vecinales y el célculo de la movilidad, del
desplazamiento de los centros de masa y la energia de interaccion de los asfaltenos y la
superficie fue realizada en presencia de tolueno y diclorometano.

Los resultados muestran que la adsorcion de asfaltenos se da en superficies de silice con
grupos superficiales del tipo silanol. En general los grupos siloxano debido a su
configuracion electrénica no presentan adsorcion de asfaltenos. En la superficie con
grupos silanol del tipo geminal, el aporte de las interacciones electrostaticas a la energia
total de adsorcion, resulté siempre mayor que el aporte de las interacciones del tipo Van
der Waals. Sobre la superficie con silanoles vecinales, el aporte de las contribuciones
electrostaticas a la energia total de adsorcién aumenta a medida que aumenta el tamafio
de los agregados debido al rompimiento de puentes de hidrégeno entre los grupos
vecinales de la superficie. La presencia de mas de un heteroatomo en la estructura de los
asfaltenos incrementa la energia de adsorcion total. Sin embargo, esta diferencia
energética se da principalmente por el aporte de las fuerzas electrostaticas. Finalmente,
se puede concluir que en diclorometano los agregados de asfalteno estudiados presentan
mayor movilidad que en tolueno pero con poca variacion en la estructura interna del

agregado.

Palabras clave: asfaltenos, simulacion, adsorcion, elucion, silanol y siloxano.
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Abstract

This research has as objective to derivate an adsorption and elution model for asphaltenes
on silica surfaces using molecular dynamics simulations. For the adsorption study, silicon
oxide surfaces, SiO2, with surface siloxane groups and vicinal and geminal silanol groups
were generated. Adsorption energy for the modeled molecules proposed to represent
asphaltenes from a Colombian extra heavy crude oil, was calculated. This adsorption
energy was calculated for monomers and aggregates of different sizes The elution study
was carried out by the preliminary adsorption of trimers of asphaltene modeled molecules
on a silica surface with vicinal silanol groups. Also, the calculation of the mobility, the
displacement of the mass centers and the interaction energy of the asphaltenes and the

surface was made in the presence of toluene and dichloromethane.

The results show that asphaltene adsorption is given on silica surfaces with functional
groups of silanol type. In general, the siloxane groups don’s present adsorption on
asfaltenos due to their electronic configuration. On the surface with silanol group of
germinal type, the contribution of the electrostatic interactions to the total adsorption,
always resulted higher for the interactions of the Van der Waals type. On the surface with
neighboring silanols, the contribution of the electrostatic contributions to the total
adsorption energy increases as the size of the aggregates increases by the breaking of
hydrogen bonds between the neighboring groups of the surface. The presence of more
than one heteroatom in the structure of asphaltenes increases the total adsorption energy.
However, this energy difference is mainly due to the ontribution of the electrostatic forces.
Finally, it can be concluded that in dichloromethane the aggregates of asphaltene studied
have higher mobility than in toluene but with little variation in the internal structure of the

aggregate.

Keywords: Asphaltenes, simulation, adsorption, elution, silanol and siloxane.
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1.Introduccion

El petréleo crudo es una mezcla amplia de hidrocarburos, constituida por sustancias que
van desde gases livianos hasta hidrocarburos complejos de alto peso molecular [1]. Los
hidrocarburos se pueden separar, segin su solubilidad y polaridad, en cuatro grupos

conocidos como SARA: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos.

En el crudo, tipicamente la fraccion de asfaltenos no excede el 20% [2], y es precisamente
esta fraccion a la que se le atribuye la generacién de diferentes problemas que enfrenta la
industria petrolera, especialmente problemas de transporte de fluidos, asi como en la
extraccion y el procesamiento del crudo [3]. A los asfaltenos se les atribuye también la
responsabilidad en la formaciébn de emulsiones estables en diferentes etapas de la

produccion [4].

Actualmente, los asfaltenos son descritos en términos de su solubilidad como la fraccién
del petrdleo crudo insoluble en n-alcanos (tipicamente n-heptano. Sin embargo, también
se utilizan n-pentano y n-hexano), pero que es soluble en solventes aromaticos como
tolueno, benceno y piridina [2], [5], [6]-[10]. Por esto, se dice que constituyen una amplia

gama de tipos de moléculas y grupos funcionales [11].

Al sufrir modificaciones en las condiciones del yacimiento petrolifero (como la presion,
temperatura y composicion) los asfaltenos, dada su naturaleza autoasociativa tienden a
formar agregados de gran peso y tamaiio, los cuales eventualmente se vuelven inestables
y se precipitan fuera de la solucibn como particulas insolubles [12]. Los agregados
precipitados pueden depositarse al interior de la formacion, alterando asi la humectabilidad
de la roca de formacion y disminuyendo la movilidad de los fluidos de interés [2], [13]-[15].
Adicionalmente, los agregados pueden taponar los poros, obstruir las lineas de tuberias

[16] y ademas pueden dar lugar a la corrosion [17].
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Una de las tantas controversias en la caracterizacion de los asfaltenos es la determinacion
del peso molecular [18], que ha pasado de 2000 g/mol en las dltimas décadas, hasta
definirse un intervalo de 300 a 1400 g/mol, con un promedio de 750 g/mol [14]. Las
diferencias en la determinacion del peso molecular son una consecuencia de la
autoasociacion de los asfatenos, que se presenta incluso en buenos solventes como el
tolueno a bajas concentraciones (de 10 a 100 mg/L) [19]. Las técnicas experimentales
generalmente usan concentraciones altas, por lo que los resultados obtenidos estan
influenciados por la presencia de agregados de asfaltenos en la solucién. Se utilizan
técnicas como la espectroscopia de fluorecencia de correlacion y la espectrometria de
masas para la determinacion del peso molecular [20].

En la literatura se han propuesto varios tipos de estructuras moleculares de los asfaltenos:
una del tipo archipiélago y otra del tipo isla. La estructura tipo isla o continental es descrita
como un gran ndcleo de anillos aromaticos rodeado con algunas cadenas alifaticas en la
periferia, Mientras que la estructura tipo archipiélago tiene pequefias regiones aromaticas
unidas por cadenas alifaticas [15], [21] [22].

Acevedo y colaboradores encontraron que los asfaltenos presentes en el crudo Furrial
(procedente de Venezuela) presentan diferencias en la solubilidad en tolueno [23]. Sin
embargo, estas diferencias no son tan facilmente apreciables en los pesos moleculares.
Dichas diferencias en la solubilidad dieron paso a dos fracciones denominadas Al y A2:
insoluble y soluble, respectivamente. La estructura molecular de la especie que conforma
la fraccion Al consiste en un gran nacleo de anillos aromaticos rodeado de cadenas de
alquilo. Mientras que la fraccion A2, consiste en dos nudcleos arométicos unidos por
cadenas de alquilo. Entre los resultados se destaca para estas estructuras, también
denominadas tipo rosario [24], que la estructura de nucleos unidos con cadenas de alquilo
le otorga a la molécula gran flexibilidad, haciendo que la fracciéon A2 tenga mayor movilidad

y presente mayor solubilidad.

Experimentalmente se ha reportado la existencia de estructuras del tipo archipiélago [25].
Sin embargo, Mullins y colaboradores encontraron una mayor estabilidad de los modelos
de asfaltenos con estructura tipo isla respecto a la estructura tipo archipiélago [26]. Esto
se debe ademas, a que la estructura tipo archipiélago puede sufrir el rompimiento de
alguna de las cadenas que unen los nlcleos aromaticos, dando asi lugar a una estructura

tipo isla [27]. En la actualidad la variedad de representaciones de los asfaltenos es amplia,
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pero se puede notar una tendencia a considerarlos mayormente como estructuras del tipo
isla [28].

En la estructura de los asfaltenos también se pueden encontrar algunos grupos funcionales
como sulfuros, disulfuros y compuestos derivados del tiofeno, debido a la presencia de
azufre en la estructura. En cuanto al nitrégeno, se puede presentar en compuestos como
guinolina, piridina y porfirina. Por su parte, el oxigeno puede estar presente en forma de
alcoholes, acidos, cetonas y fenoles. Ademas, suelen existir algunas trazas de metales

como: vanadio, niquel, hierro y plomo [29].

Algunos estudios han tratado de describir el mecanismo de agregacion de los asfaltenos
con el fin de proponer un método de modificacion de la densidad del crudo [30]. Entre ellos
se puede encontrar el de Yudin y colaboradores [31], que en crudos Karazhanbas,
(provenientes de Kazajstan), estudian dos modelos de la teoria de DVLO (Derjaguin,
Landau, Verwey and Overbeek) para describir la agregacion coloidal de las particulas. El
primero denominado agregacion limitada por la difusion y un segundo modelo denominado
reaccion limitada por la agregacion. La diferencia entre ambos radica en la descripcion de
cdmo las particulas permanecen unidas. Concluyendo que el comportamiento de los
asfaltenos en soluciones de hidrocarburos se puede describir como el tipico de un coloide.
Algunos autores reportan que los agregados estan conformados por grupos de entre 2 a 6
moléculas de asfalteno [32], que se encuentran rodeados por los maltenos y dispersos en
el crudo de forma coloidal por efecto de las resinas [33]. Gray y colaboradores afirman que
la precipitacion de los asfaltenos se puede dar de dos formas: primero como una
separacion de fase de un fluido que esta por debajo de su temperatura de transicion vitrea.

En segundo lugar, se puede ver como la coagulacion de una suspension coloidal [34].

Existen dos modelos moleculares (con marcadas diferencias) que describen la agregacion
de los asfaltenos. El modelo clasico conocido como el de Yen-Mullins [2], [35], que describe
la aglomeracion como un apilamiento paralelo de las moléculas de asfalteno provocado
por las interacciones -1 entre los nlcleos de los centros aromaticos, este apilamiento se
da primero entre moléculas para formar nanoagregados (compuestos de dos a cinco
asfaltenos), luego estos nanoagregados se unen para formar grupos de asfaltenos de
mayor tamafo. Y existe un segundo modelo conocido como modelo supramolecular [36],
segun el cual la aglomeracion se debe a la combinacion de mdltiples interacciones que en

principio se pueden considerar débiles, pero que en conjunto explican la tendencia
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asociativa de los asfaltenos: como los puentes de hidrogeno, las interacciones acido-base,
enlaces de coordinacién con algunos metales y las interacciones del tipo 1r-11. Este modelo
intenta describir el caracter poroso de los agregados de asfaltenos, que tienen la capacidad

de albergar moléculas de solvente y en general de contener moléculas huésped en €l [34].

La estructura y solubilidad de los asfaltenos se ha estudiado también utilizando simulacién
molecular. En publicaciones recientes [37] proponen dos estructuras de moléculas de
asfaltenos y estas eludidas en una serie de solventes, ellos encontraron para una de las
representaciones una buena solubilidad con el solvente aromatico isopropil benceno y la
segunda molécula exhibe un comportamiento similar en los dos solventes convencionales
en el uso del petroleo, el heptano y el tolueno. También se han publicado céalculos de
simulacion molecular donde se estudia la agregacion, en los que se muestra que en un
ambiente de heptano, los dimeros son una forma muy estable para los asfaltenos [38]. En
general, empleando simulacibn molecular, se encuentran estudios de agregacion de
asfaltenos en el vacio [32], en presencia de solventes como tolueno y piridina [37] y en
presencia de otras fracciones del crudo como las resinas [39].

Muchos soportes de catalizadores empleados en la industria del petréleo y algunas
formaciones rocosas estan constituidos por areniscas (principalmente silice). Este tipo de
superficies puede estar parcialmente cubierta por grupos hidroxilo, que interacttan,
mediante puentes de hidrogeno, con los grupos funcionales activos de los asfaltenos [40].
Los asfaltenos se pueden depositar sobre la superficie y pueden producir cambios en la
actividad superficial y en la humectabilidad, generando asi dificultades para el transporte y

extraccion del crudo.

Se han presentado multiples propuestas que buscan mitigar el dafio generado por la
precipitaciéon y deposicion de asfaltenos. Estas propuestas incluyen tratamientos

mecanicos, térmicos y quimicos [29].

Los tratamientos quimicos son una alternativa promisoria que consisten en la utilizacioén de
solventes que permiten la desorcion de los asfaltenos de las superficies mediante series
elutrépicas. Al cambiar la composicién de la superficie, eliminando los agregados de
asfaltenos, se modifica la humectabilidad de las superficies de interés, evitando

taponamientos de poros y tuberias.
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Este trabajo de investigacién tiene como objetivo generar un modelo de adsorcion y elucion
de asfaltenos en superficies de silice utilizando simulacién en dinAmica molecular. Para el
estudio de adsorcion, se generaron superficies de 6éxido de silicio, SiO2, con grupos
siloxano y grupos silanol (vecinal y geminal), en las que se evalud el efecto de los grupos
superficiales, luego se calculé la energia de adsorcién de una serie de moléculas modelo,
propuestas para representar asfaltenos provenientes de un crudo extra pesado
colombiano. El estudio de elucion se realiz6 mediante una serie elutrépica de tolueno y
diclorometano en trimeros de moléculas modelo adsorbidos sobre una superficie de silice
y se realizo el célculo de la movilidad de los asfaltenos en presencia de ambos solventes.






2. Adsorcion de asfaltenos en superficies de
silice

En este capitulo se presenta un modelo de adsorcion de asfaltenos en superficies de silice,
basado en simulacion molecular, para determinar la energia de adsorcion de mondémeros
de asfalteno y de agregados compuestos por tres y cinco moléculas. Estas superficies de
silice estan constituidas de una matriz de cuarzo con grupos superficiales siloxano y grupos
silanol de tipo vecinal y geminal. Con esto se pretende aportar al entendimiento de la
capacidad de adsorcién de los asfaltenos en las diferentes clases de grupos superficiales

de la silice.

2.1 Modelo Fisico

2.1.1 Asfaltenos

Pese a que no se conocen las estructuras reales en la mayoria de los casos, se sabe que
los asfaltenos son compuestos aromaticos policiclicos (de 4 a 10 anillos unidos) con
presencia de heteroatomos (nitrégeno, azufre y oxigeno) y con cadenas laterales de alquilo
[19]. Sin embargo, caracteristicas como el peso molecular [18] y el tipo de estructura han
sido temas de gran controversia durante las Gltimas décadas [14]. En la figura 1 se pueden
observar algunas representaciones de moléculas de asfalteno, en las cuales los circulos

de color representan la presencia de heteroatomos.
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Figura 1. Representacion de los asfaltenos, los circulos rojos representan la presencia de
oxigeno y los azules de nitrogeno. Elaboracion propia basado en [14].

2.1.2 Superficie de SiO2

La actividad quimica de la superficie de la silice depende principalmente de la
concentracion y la distribucion de los diferentes tipos de grupos silanol [41]. Los grupos
silanol son grupos hidroxilo libres en la superficie. Estos grupos permiten la interaccion con
grupos funcionales como alcoholes, tioles, acidos carboxilicos y sulfénicos y aminas, entre
otros [42]. Ademas, en la superficie se pueden encontrar grupos que no contribuyen a la

actividad quimica de la superficie (como los grupos siloxano).

Los grupos silanol son hidréfilos y se pueden clasificar en tres tipos (figura 2): los silanoles
libres (figura 2 a), que contiene un solo un grupo hidroxilo que se ubica a una distancia
minima de 0.44 nm de otro grupo silanol, por lo que no forman puentes de hidrégeno con
ningun vecino [43]. El segundo grupo, son los silanoles geminales (figura 2 b), que tienen
dos grupos hidroxilo unidos a un mismo atomo de silicio. Finalmente, los silanoles
vecinales (figura 2 c), con grupos hidroxilo libres interactuando por puentes de hidrégeno.
En general, la concentracion superficial promedio de grupos hidroxilo en superficies de

silice es de 4,9 sitios por nm? [42].

Los grupos siloxano (figura 2 d), consisten en un atomo de oxigeno sobre la superficie,
unido a dos atomos de silicio. A diferencia de los silanoles, los grupos siloxano tienen un

comportamiento hidréfobo [44].
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Figura 2. Grupos funcionales presentes en la superficie de silice. a) Silanol libre, b) Silanol
geminal, c¢) Silanol vecinal y d) Siloxano. Elaboracién propia basado en [43].

2.2 Modelo Molecular

2.2.1 Asfaltenos

En la literatura se encuentran algunos trabajos en los cuales se representan las moléculas
de asfalteno mediante una o varias moléculas modelo que relnen las caracteristicas mas
importantes de esta fraccién (como peso molecular, contenido de heterodtomos relaciones
de aromaticidad, composicion elemental, etc) [34]-[40]. Tipicamente, estas moléculas
modelo se postulan a partir de mediciones experimentales de asfaltenos provenientes de

un crudo en particular [54].

Para la realizacion de este estudio, se utilizd una estructura molecular generada a partir de

un método estocastico que considera la caracterizacion experimental de una muestra de
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asfaltenos (como el peso molecular, el contenido de heteroatomos, el nimero de cadenas
alifaticas y el tamafio de estas), para generar estructuras moleculares que representen

dicha caracterizacién [55].

Para la generacion de las estructuras moleculares de los asfaltenos, se consideraron los
resultados experimentales del estudio de la elusion de asfaltenos provenientes de un crudo
colombiano extrapesado (con un contenido de asfaltenos de 15.5% en peso) [20]. En ese
trabajo se reporta la separacién de las fracciones SARA con cromatografia de capa fina de
alto rendimiento (HPTLC), luego de lo cual la fraccion de asfaltenos depositada en la
superficie de silice se elude con una serie de solventes con diferentes polaridades.
Finalmente, utilizando espectrometria de masas de Fourier de fotoionizaciéon a presion
atmosferica (APPI-FT-ICR-MS, por sus siglas en inglés), se analizan las caracteristicas de
los asfaltenos segun la serie elutropica.

De la caracterizaciéon resultante se encuentra una gran variedad de combinaciones de
heterodtomos presentes en cada muestra eluida (O1N1, O1Nz, O1S;, etc) y diversidad en

los pesos moleculares de los asfaltenos (entre 220 y 880 u.m.a).

De todas las estructuras moleculares posibles para representar los resultados
experimentales, se eligié la molécula presentada en la figura 3, (denominada aqui como
Oifurano), ya que, segun la caracterizacion experimental es el tipo de moléculas que se
encuentra mas fuertemente adsorbidas a la superficie de silice. Esta molécula modelo tiene
un peso molecular de 679 u.m.a. y el grupo funcional furano que presenta al oxigeno como

heterodtomo y cuatro cadenas alifaticas con longitudes que van desde los 3 a 5 carbonos.



Capitulo 2. Adsorcién de asfaltenos en superficies de silice 11

Figura 3. Estructura bésica de las moléculas modelo de asfalteno denominada Oafurano y
la posicion donde se localiza el heteroatomo, oxigeno en este caso. Elaboracién propia.

Se realiz6 el estudio de la adsorcion de monémeros y de agregados de tres y cinco de las
moléculas modelo presentadas en la figura 3, sobre tres tipos de superficie de silice
(vecinal, geminal y siloxano), como se explica mas adelante. Adicionalmente, teniendo en
cuenta que la caracterizacion experimental de los asfaltenos muestra una serie de
combinaciones de heterodtomos en la muestra, se realizé el estudio de la adsorcion de
moléculas resultantes de la modificacion de la molécula O:furano, considerando la
presencia de otros heterodtomos. En la figura 4 se muestra la estructura base de las
moléculas modelo de asfalteno con las posiciones en las cuales se consideraron los
diferentes sustituyentes y en la tabla 1 se presentan las sustituciones modeladas con su
correspondiente nomenclatura. Para esta parte del estudio se selecciond la superficie con
grupos silanol vecinales, donde se depositaron trimeros de cada una de las moléculas

propuestas.
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Figura 4. Estructura basica de las moléculas modelo de asfalteno y las posiciones donde
se localizan los heterodtomos (1 y 2).

Tabla 1. Caracterizacion de las moléculas utilizadas segun su contenido de
heteroatomos.

Nomenclatura | Tipo de &tomo en la posicién 1 | Tipo de atomo en la posicién 2

N1S: Nitrégeno Azufre

S:101 Azufre Oxigeno

Las interacciones moleculares de los asfaltenos se evaluaron mediante el potencial
“Consistence Valence Force Field (CVFF) [56], debido a que es ampliamente usado y
recomendado en la literatura [57][58]. Este potencial considera las interacciones debidas
a las longitudes de enlace, los angulos, los angulos diedrales, la dispersion y las

interacciones electrostaticas, este potencial tiene la forma de la ecuacion 1.

EtOt = Kl(l - lo)z + Kz (8 - 80)2 + K3 [1 + dCOS(Tl(]ﬁ)]

12 6 (1)
Ca:q:
(1) _<z) L]
rij rij

€ rij
Donde Kj, I y lo son la constante de enlace, la longitud del enlace entre cada par de atomos

+ 4¢

y la longitud del enlace de equilibrio, respectivamente; K, 8y 6o son la constante de angulo,
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el &ngulo entre cada tres atomos y el angulo de equilibrio; Ks, d, ny ¢ son la constante de
fuerza de torsién del angulo diedro, el nimero de maximos o minimos en una vuelta
completa, el factor de fase y el angulo de torsion; € y o son los parametros del potencial de
Lennard-Jones, rj es la distancia de separacion entre los atomos, i y q; son las cargas
atdmicas y € y C son la constante dieléctrica del medio y la constante de conversién de

unidades, respectivamente.

2.2.2 Superficie de SiO>

En la literatura se han representado diferentes estructuras del 6xido de silicio utilizando
simulacién en dindmica molecular, tanto en la estructura del seno de la fase, como los
diferentes grupos superficiales presentes [40], [43], [59]. A pesar de que en algunos
trabajos se presentan modelos moleculares de la superficie con presencia de grupos
hidroxilo, en algunos casos los modelos se alejan de la realidad reportando hasta 9.4 sitios
de OH, por nanédmetro cuadrado [60] y en algunas simulaciones la superficie se presenta
completamente cubierta de grupos hidroxilo o hidroxilada [61]. En contraste, se encuentra
también algunos trabajos sin presencia de grupos silanol o de hidrégenos en la superficie
[62]. Con el fin de representar las areniscas utilizando dindmica molecular, se puede hacer
algunas simplificaciones como representar la superficie utilizando silice u 6xido de silicio
[63].

Para llevar a cabo las simulaciones en dinAmica molecular, se construyeron superficies de
SiO; con grupos funcionales superficiales del tipo geminal, vecinal y siloxano. Para realizar
esto, se partio en todos los casos de una superficie de 98 A x 108 A (105.84 nm?) de cuarzo
alfa con un corte (1 0 0), con una longitud de enlace Si-O de 1.61 A y un angulo Si-O-Si de

aproximadamente 144° como la que se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Superficie de SiO2 con grupos silanoles vecinales superficiales, los silicios son
amarillos, los oxigenos rojos y los hidrégenos blancos

Dependiendo del grupo superficial a generar, se consideraron diferentes espesores que
terminaban en grupos funcionales diferentes, buscando tener en todos los casos un

espesor mayor a 20 A, para tener un modelo representativo de la superficie.

En el caso de la superficie de tipo vecinal, se utiliz6 un espesor de 21.6 A, que con el area
base de 105.84 nm? quedd constituida por un total de 18300 atomos. De igual forma, la
superficie de tipo geminal se construy6 con un espesor de 27.1 A, que corresponde a un
total de 23100 atomos. Estas dos superficies se construyeron con una concentracion
aproximadamente 4.8 sitios OH por nanémetro cuadrado. Finalmente, para obtener una
superficie con grupos funcionales superficiales siloxano, se utilizé un espesor de 26.0 A,

correspondiente a 21360 atomos.

Existen varios potenciales desarrollados para simular superficies de silice, desde el
potencial de interaccion molecular del tipo Coulomb-Buckingham [64] [65], pasando por el
potencial CLAYFF [66] [67], hasta el potencial Born—Mayer—Huggins modificado [68]. Sin
embargo, se encuentra que el potencial CLAYFF representa mejor a la superficie de SiO-
dada la cercania de los resultados de energia, longitud y angulo de enlace con los

resultados experimentales [69].

Para las simulaciones de la superficie se seleccioné el potencial CLAYFF, que tiene la
misma forma de la ecuacion 1, pero utiliza los parametros que se ajustan a los silicatos:
carga parcial de +2.1e para el silicio, de -1.05e para el oxigeno, de -0.950 para el oxigeno

enlazado al hidrégeno y de +0.425 para el hidrégeno [69].

Las simulaciones se realizaron con el programa Large-scale Atomic/Molecular Massively

Parallel Simulator (LAMMPS). Se construyeron cajas con un tamafio promedio de
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98x108x96 A, con paredes reflectivas en las tres dimensiones, en un ensamble NVT a 298
K, utilizando el termostato de Nosé-Hoover. Los asfaltenos (monémeros o agregados), se
situaron inicialmente a 30 A de distancia de la superficie. Empleando un radio de corte de
16 A. El tiempo total de simulacién fue de 10 ns (4 ns de equilibracién y 6 ns de produccién),

con un paso de tiempo de 1 fs.

Se analiz6 la magnitud de las fuerzas de interaccion asfalteno-superficie mediante la
energia de adsorcion, Eags. La cual se calculé como la diferencia energética entre el
sistema asfalteno-superficie, Easisup (€N €l cual el asfalteno puede estar compuesto por un
mondmero o por agregados, segln sea el caso) y la energia de la superficie aislada Esyp y
el monémero o aglomerado de asfaltenos aislados Eas;, cCOmo se muestra en la ecuacion
2.

Eqas = AE = (Easf+sup> - (Easf) - (Esup) (2)

Adicionalmente, se discretizaron las contribuciones intermoleculares a la energia potencial
de cada sistema, en sus componentes dispersivos y electrostaticos, como se muestra en

la ec. 3:

Epot = Evaw + Ecow (3)

2.3 Resultados

En las figuras 6 a la 8 se reportaron las energias de adsorcién calculadas mediante la
ecuacion 2, en las figuras se reporta -AE, que es positiva con el fin de facilitar su

comprension.

Para la molécula modelo O:furano en la figura 6, se observa que, sobre la superficie de
siloxano, la energia de adsorcion del monémero de asfalteno es la mas baja de las tres
superficies consideradas, con aportes similares de las interacciones electrostaticas (56%)
y de Van der Waals (44%). La energia de adsorcion sobre la superficie vecinal es mayor

gue sobre el siloxano con una mayor contribucién de las interacciones de Van der Waals



1  Simulacion molecular de la elucion de asfaltenos depositados en superficies de

6 silice

(69%). Finalmente, la energia de adsorcion del monémero de asfalteno sobre la superficie
geminal es la mayor de todas, pero en este caso la mayor contribucion a la energia la
aportan las interacciones electrostaticas (67%). Esta diferencia entre la superficie vecinal
y la geminal puede deberse a los puentes de hidrogeno internos presentes en la superficie
de silanol vecinal que hacen que la interaccién electrostética con esta superficie sea menor
gue con una superficie geminal que tiene la misma densidad de grupos OH en la superficie,
pero estos si estan todos disponibles para la interacciéon con los asfaltenos.
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0
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Figura 6. Energias de adsorcion del monémero de O; furano sobre las superficies de silice.

Sobre las superficies con grupos silanol del tipo vecinal y geminal, el monémero de
Osfurano se deposité con el nicleo aromatico paralelo a la superficie. Mientras que sobre
la superficie con el grupo siloxano, las moléculas de asfalteno no se depositaron en la
superficie, lo que se refleja en los muy bajos valores de energia de adsorcion. Esta
incapacidad de adsorcion de las moléculas de asfaltenos en la superficie de grupos
siloxano, se debe a la estructura atbmica y eléctrica de la capa méas externa de la superficie:
el oxigeno, ademas de ser el &tomo ubicado en la parte mas externa de la superficie y ser
el atomo de mayor tamafio, tiene una carga parcial negativa mayor que la de los oxigenos

presentes en las estructuras silanol, lo que impide las interacciones del tipo 1T-11 con la



Capitulo 2. Adsorcién de asfaltenos en superficies de silice 17

nube de electrones del nicleo aromatico del asfalteno y con el &tomo de oxigeno del grupo

furano que también presenta una carga parcial negativa.

Los hidrogenos de los grupos silanol presentes en la superficie, tienen la capacidad de
interactuar formando puentes de hidrogeno con &tomos altamente electronegativos como
el oxigeno del grupo furano. Ademas, se puede dar la formacién de puentes de hidrégeno

entre los grupos silanol de la superficie, disminuyendo la actividad superficial.

En la figura 7 se muestran las energias de adsorcion de trimeros de Osfurano. Al igual que
en el caso de los monoémeros, se observa que la superficie con los silanoles geminales es
la que presenta mayores valores de energia de adsorcion, con un aporte de la interaccion
electrostatica del 87% del total de la energia potencial. Dada la posicion de los silanoles
geminales, no hay posibilidad de que los oxigenos superficiales puedan formar puentes de
hidrogeno dentro de la misma superficie, lo que facilita las interacciones del tipo
electrostatico con las moléculas ubicadas en la superficie. Por otro lado, en la superficie
con silanoles vecinales, el aporte electrostatico paso de ser un 31% (para la adsorcién del
monomero), a contribuir con un 57% de la energia total de interaccion con el trimero. Esto
se debe al efecto de la electronegatividad de tres oxigenos, en lugar de uno, lo que permite
romper algunos puentes de hidrogeno entre la superficie, para dar lugar a interacciones

fuertes del tipo eléctrico con las moléculas de asfalteno.
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Figura 7. Energias de adsorcién del trimero de O, furano sobre las superficies de silice.
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En cuanto a la superficie con los grupos siloxano superficiales, se tiene que, nuevamente
los valores de la energia de adsorcién son muy pequefios: en este caso, la energia total
de adsorcion es menos del 5% de la energia de adsorcion de los asfaltenos sobre una
superficie vecinal o geminal. Esto se debe a que las moléculas de asfaltenos pueden
experimentar una leve atraccién hacia la superficie de siloxano, pero al presentarse un
acercamiento entre la molécula de asfalteno y la superficie, las cargas parciales negativas,
presentes tanto en la estructura de los asfaltenos como en la superficie, se repelen

evitando asi la depositacion de las moléculas de asfalteno

En la figura 8, para el caso del aglomerado de 5 moléculas de O; furano, a diferencia de
los casos anteriores, se observa que es la superficie con los silanoles vecinales la que
presenta el mayor valor de energia de adsorcion. Sobre la superficie con silanoles
vecinales, las contribuciones electrostaticas pasan a aportar un 73% de la energia
potencial total, mostrando un aumento con respecto a los resultados de adsorcion del
monomero y el trimero. Este comportamiento se puede atribuir al rompimiento de puentes
de hidrégeno entre los grupos vecinales de la superficie, para dar lugar a un incremento
en el niumero de sitios efectivos de interaccion, lo que genera interacciones electrostéaticas

mas fuertes entre la superficie y el aglomerado de cinco moléculas.
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Figura 8. Energias de adsorcién para las superficies siloxano, vecinal y geminal con un
aglomerado de 5 moléculas de asfalteno depositadas.
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Pese a que la cantidad de heterodtomos presentes en el aglomerado de cinco asfaltenos
es mayor, es su distribucion la que hace tan marcada la diferencia energética con los
trimeros. Como se observa en la figura 9, los asfaltenos del agregado de cinco moléculas
no tiene los centros aromaticos ubicados de forma paralela a la superficie, luego, es mas
probable que dos atomos de oxigeno se encuentren mas préoximos a la superficie en el
aglomerado de cinco asfaltenos que en el caso del trimero, lo que incrementa

principalmente la magnitud de las interacciones electrostaticas.

Figura 9. Distribucion de los asfaltenos en los aglomerados de tres (a) y cinco moléculas

(0).

En el caso de la adsorcién sobre la superficie geminal, aporte de las fuerzas electrostaticas
fue del 82%, el cual es un valor muy cercano al obtenido con la adsorcion del trimero (87%),
esto es debido a que esta superficie no presenta puentes de hidrogeno internos que

puedan ser rotos para dar lugar a una mayor interaccion con las moléculas de asfaltenos.

En los dos tipos de grupos silanol se encontrdé que, los aglomerados de 5 asfaltenos
presentan la mayor afinidad por la superficie. La superficie experimenta mayor atraccion
con este aglomerado, debido al efecto que produce en las cargas parciales del aglomerado
la molécula de asfalteno ubicada de forma perpendicular a las cuatro apiladas de forma

paralela a la superficie, (ver figura 9). Asi, el aglomerado de cinco asfaltenos presenta una
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mayor diferencia de electronegatividad en su distribucién electrénica, dando como
resultado una mayor interaccién de las cargas de los grupos superficiales con las cargas

parciales del aglomerado.

En la segunda parte del estudio de adsorcién, se analiza el efecto de la presencia de otros
heterodtomos en la molécula O; furano sobre una superficie vecinal, como el sistema
representado en la figura 10. Para esta parte del estudio se depositaron trimeros de cada
una de las moléculas propuestas (presentadas en la tabla 1) y se calcularon la energia
potencial total y las contribuciones electrostética y de Van der Waals en el proceso de

adsorcion.
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Figura 10. Sistema de aglomerado de tres moléculas del tipo O furano sobre la superficie
con grupos silanol vecinales superficiales.

En los valores de energia de adsorcion de los trimeros de las moléculas propuestas
depositados sobre la superficie vecinal (figura 11), se puede ver que la energia total de
adsorcion se incrementa entre el 39% y el 49% respecto a O, furano por la presencia de
mas de un heteroatomo en el centro aromatico de la estructura de los asfaltenos. Ademas,
la contribucion de la energia electrostética a la energia total de adsorcion en N1S:1y S:0:
es del 70.5% y 69.5% respectivamente. Mientras que con el trimero de O; furano, se
encontré que la contribucién de estas fuerzas electrostaticas es del 57%. Esta diferencia

de aproximadamente 13% se debe al efecto de la diferencia de cargas entre los &tomos
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electronegativos como el nitrégeno y el oxigeno con uno de menor electronegatividad como
es el azufre. Estas marcadas diferencias en la energia de adsorcion indican que la
presencia de mas de un heteroatomo, tiene un efecto directo en la energia de adsorcion.
Por su parte, la energia de Van der Waals no sufre variaciones mayores al 6% entre N1S;,
S0, y O; furano. Por esto, son las diferencias de carga debido a la presencia de
heteroatomos las que hacen que la contribucion de la energia electrostatica aumente y con
ella aumente la energia de adsorcion total. Ademas, este aumento en la energia
electrostatica en presencia de oxigeno fue levemente menor al aumento en presencia de
nitrégeno, debido a la diferencia de cargas entre estos dos elementos ya que el azufre esta

presente en ambas moléculas, pero con la misma carga.
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Figura 11. Energias de adsorcion de los trimeros de las moléculas N1S: y S:0: depositados
sobre la superficie vecinal.

Con el fin de estudiar la tendencia autoasociativa de las moléculas se realiz6 una
simulacion de la adsorcion de una molécula de cada tipo sobre una superficie vecinal,
dejando inicialmente una separacion minima de 30 A entre moléculas y de ellas con la

superficie.
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La configuraciéon de este sistema al final de 10 ns de simulacién se presenta en la figura
12. En esta figura se puede apreciar que no se presento asociacion entre las moléculas de
asfaltenos. Esto indica que la afinidad de las tres moléculas de asfaltenos por la superficie

es mayor que la afinidad de las moléculas de los asfaltenos entre si.
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Figura 12: Sistema de las moléculas O: furano, Ni1S; y S:0: de asfaltenos sobre la
superficie de grupos silanoles vecinales superficiales.

2.4 Conclusiones

En conclusion, la superficie con los grupos siloxano superficiales presenta muy poca
afinidad con los asfaltenos, dado que ni en el caso del mondémero, ni en el de los
aglomerados de 3 y 5 asfaltenos, se presenta adsorcion. Esto se debe a la estructura
atomica y eléctrica de la capa més externa de la superficie con grupos siloxano, en la cual
los atomos de oxigeno superficiales tienen una carga parcial negativa mayor que la de los
oxigenos presentes en las estructuras silanol, lo que impide las interacciones del tipo T-1r
con la nube de electrones del nucleo aromatico de los asfaltenos y las interacciones con

los heteroatomos con carga negativa.

Sobre las superficies con grupos silanol, la mayor energia de adsorcién se presentd con

aglomerados de cinco asfaltenos, lo que indica una mayor estabilidad de las especies con
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el aumento de la cantidad de asfaltenos adsorbidos. Esto se debe a la forma de
aglomeracion de las moléculas de asfalteno, pues el aglomerado puede adoptar una
distribuciéon donde sus nucleos aromaticos no se ubican de forma paralela, lo que
superficialmente lleva a una la distribucién electrénica y atébmica diferente, que aumenta
los sitios de contacto para las interacciones entre los heteroatomos y las cadenas alifaticas

de los asfaltenos con los grupos silanol superficiales la superficie.

Acerca de la superficie con grupos silanol del tipo geminal, el aporte de las interacciones
electrostaticas a la energia total de adsorcion, resulté siempre mayor que el aporte de las
interacciones del tipo Van der Waals. Debido a la distribucion atébmica de la superficie, esta
no puede generar puentes de hidrogeno internos, lo que permite que las moléculas de
asfalteno formen puentes de hidrégeno con los silanoles geminales superficiales sin la

interferencia de la misma superficie.

Aunque la densidad superficial de grupos hidroxilo en las superficies geminal y vecinal es
la misma, para aglomerados pequefios de asfaltenos (monémeros y trimeros), la energia
de adsorcion sobre la superficie vecinal resultd ser menor que sobre grupos geminales
debido a los puentes de hidroégeno internos presentes en la superficie vecinal que hacen

gue se reduzca la fuerza efectiva de interaccién con los asfaltenos.

Sobre la superficie con silanoles vecinales, el aporte de las contribuciones electrostaticas
a la energia total de adsorcion aumenta a medida que aumenta el tamafio de los
agregados. Este comportamiento se puede atribuir al rompimiento de puentes de
hidrogeno entre los grupos vecinales de la superficie producto de la distribucion de los
agregados, pues los aglomerados de mayor tamafio tienen una distribucién con un mayor
namero de sitios efectivos de interaccion, lo que genera interacciones electrostaticas mas

fuertes entre la superficie y los aglomerados de asfaltenos.

La presencia de mas de un heteroatomo en la estructura de los asfaltenos incrementa la
energia de adsorcion total. Esta diferencia energética se da por el aporte de las fuerzas
electrostaticas debido a la presencia del azufre, que tiene poca electronegatividad,
conjugado con un atomo electronegativo como el oxigeno o el nitrégeno. Esta diferencia
de cargas es mayor entre el oxigeno y el azufre, por esto la molécula S:01 presenta mayor

energia de adsorcién que N:S:. Sin embargo, la diferencia de cargas entre el nitrdgeno y
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el oxigeno es pequefia, por lo tanto, la diferencia en las energias totales de adsorcion de

N1S: y S10: es minima.



3.Elucion de asfaltenos depositados en
superficies de silice

En este capitulo se presenta un modelo basado en simulacién molecular de la elucion de
asfaltenos adsorbidos en superficies de silice. Con este modelo se busca determinar la
capacidad elutrépica de los solventes tolueno y diclorometano. Para esto se utilizan los
asfaltenos N1S; y S;:0; del capitulo de adsorcion y una superficie de cuarzo con silanoles
del tipo vecinal. Con esto se pretende aportar al entendimiento de la capacidad de elucién
de aglomerados de asfaltenos con presencia de heteroatomos adsorbidos en superficies

de silice.

3.1 Modelo molecular

Con el fin de evaluar la capacidad de elucién de los asfaltenos en dos solventes diferentes,
se construyeron sistemas compuestos por trimeros de las moléculas N:iS; y S:0:
(presentadas en el capitulo anterior), adsorbidos sobre una superficie de cuarzo alfa con
grupos silanol del tipo vecinal y en presencia de tolueno y diclorometano como solventes
elutrépicos. El tolueno se utilizé ya que es el solvente tipico para los asfaltenos, mientras
gue el diclorometano se escogié debido a que se ha reportado su capacidad de eludir

asfaltenos adheridos a la silice [20].

Para realizar las simulaciones, se construyé una superficie de 98x108x26 A, con una
densidad de grupos hidroxilos sobre la superficie de 4,8 sitios OH/nm?, compuesta en total
por 18300 atomos. Sobre esta superficie se depositan los dos trimeros de cada tipo de
molécula, con una separacién minima de 20 A entre si, en un plano ubicado a 30 A,

paralelo a la superficie. Posterior a esto, se adicionaron los solventes.
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El diclorometano se construyd con una densidad de 1.33 g/cm?® [70] a 1 atm de presion y
298 K de temperatura, en una celda de 98x108x56 A, que corresponde a 5796 moléculas.
Para el tolueno se construyé una celda de 98x108x50 A, con una densidad de 0.87 g/cm?
[70], también a 298 K y 1 atm, para un total de 2907 moléculas.

Las simulaciones se llevaron a cabo en un ensamble NVT (nimero de &tomos (N), volumen
(V) y temperatura (T) constantes), a una temperatura de 298 K, controlada con el
termostato de Nosé-Hoover, usando el simulador Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator (LAMMPS). EIl tiempo de simulacion fue de 10 ns, donde el tiempo de
equilibracion fue de 6 ns y el de produccién de 4 ns, con un paso de tiempo de 1 fs 'y
utilizando un radio de corte de 16 A tanto para las interacciones electrostaticas como para
las de Van der Waals. En la superficie se utiliz6 el potencial de interaccion molecular
CLAYFF [69], mientras que para las moléculas de asfaltenos y los solventes se utilizé el

potencial de interaccién molecular CVFF [56].

Luego de la simulacion se realiz6 el andlisis de desplazamiento cuadratico medio (MSD),
la energia de interaccion entre cada trimero y la superficie, y las distancias entre los centros
de masa de las moléculas que componen cada trimero del sistema. El MSD se calcul6 el

usando la ec.4:
MSD(t) = (|r;(t) — r;(0)|*) 4)

Donde r; (t) y ri (O) son las posiciones de cada grupo i a un tiempo t y un tiempo O,

respectivamente.

3.2 Resultados

A continuacién, se muestra los resultados de la elucién con el tolueno. La nomenclatura
gue se utilizé consiste en una letra que indica el tipo de solvente, ya sea T, para el tolueno
o D para el diclorometano, antepuesta a alguna de las moléculas utilizadas en el capitulo
de adsorcion, S101y N1S;:. La energia de adsorcion entre cada uno de los trimeros con la

superficie de silice durante la elucion con tolueno se reporta en la figura 13.
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Figura 13. Energia potencial entre cada uno de los trimeros (TN1S: y TS101) y la superficie
de silice en un medio de tolueno.

En general, la energia de adsorcion de TN1S: es menor que la de TS:01. En la figura 13
se encuentra que nuevamente es la molécula TS:0; la que presenta las interacciones mas
fuertes con la superficie debido a la contribucién de la diferencia de cargas a la energia
electrostatica. Sin embargo, la diferencia en la energia de adsorcion entre ambas
moléculas continta siendo pequefia, en presencia de tolueno fue del 11%, por lo que
aumento6 un 4% respecto al vacio. Cabe resaltar, que la energia de adsorcién disminuye
respecto al vacié para ambos trimeros, como se observa al inicio de la gréafica, debido a
gue los trimeros y la superficie sufren una modificacion en la forma como interacttan, pero

sin dar lugar a la elucién de los asfaltenos adsorbidos.

En la figura 14 se muestran los resultados del MSD para los trimeros TN1S: y TS:0; en el
sistema con tolueno. Segun los resultados, en los primeros 2 ns de simulacién, las
diferencias en el MSD entre los trimeros, en un ambiente de tolueno no son tan marcadas.
Al finalizar la simulacion, se encuentra que el trimero TN1S: present6 la mayor movilidad
(4.0 mn?). Sin embargo, la diferencia en el MSD de ambos trimeros fue apenas 2 nm>.
Ademas, dado que la mayor movilidad fue de 4.0 mn? se puede afirmar que debido a la

poca movilidad los trimeros de asfaltenos no se eluden en tolueno.
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Figura 14. Desplazamiento medio cuadratico (MSD) de los trimeros de asfaltenos en
presencia de tolueno.

En las figuras 15 y 16 se muestran las distancias entre los centros de masa (COM) de las
moléculas que componen los trimeros TN1S:y TS10:. Se evallan las distancias entre los
centros de masa de las tres moléculas, donde 2 es la molécula del centro del trimero y las

moléculas 1y 3 son las de los extremos.

En la figura 15 se muestra el comportamiento del trimero de la molécula N1S; en un medio
de tolueno (TN1Si1). Se puede ver que las distancias entre los centros de masa de las
moléculas del trimero son, la mayor parte del tiempo, menores a 5 A, presentando un
comportamiento oscilatorio entre, aproximadamente, 2 y 4 A. Cabe resaltar que las
distancias reportadas entre moléculas de asfalteno en aglomerados presentes en el seno
de una fase de tolueno (sin superficie), es de aproximadamente 4 A. Lo que implica que el
trimero de N;S; presenta un leve aumento en el grado de compactacion con respecto al
esperado para un asfalteno en el seno de tolueno. Es decir que la presencia del tolueno
no genera una destruccién apreciable del agregado. Esto esta en concordancia con una

energia de adsorcion mayor en presencia de solvente. Los resultados de distancia entre
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COM indican que las moléculas de asfalteno no se separan apreciablemente en presencia

del solvente, es decir el aglomerado permanece estable.
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Figura 15. Distancia entre centros de masa de las moléculas del trimero TN:S: en
presencia de tolueno.

Las distancias entre centros de masa de las moléculas que componen el trimero TS;0; en
presencia de tolueno se muestran en la figura 15. En este caso, el trimero se disocia en
un dimero y a una molécula que se aleja de este. Transcurren alrededor de 5 ns donde el
trimero permanecié unido con distancias de menos de 4 A entre los centros de masa.
Finalmente, las moléculas se reorganizan y se estabilizan, con distancias entre centros de
masa de menos de 2 A para el dimero, mientras que la molécula separada se reubica a 8

A del dimero.
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Figura 16. Distancia entre centros de masa de las moléculas del trimero TS;0:1 en
presencia de tolueno.

Se puede notar que la presencia de oxigeno en la estructura de los asfaltenos genera una
tendencia a estabilizar los aglomerados como dimeros. Dado que, se disoci6 el trimero de

asfaltenos para dar lugar a un dimero y a una molécula separada como forma mas estable.

Tal como se observa en el desplazamiento de ambaos trimeros en la figura 14, la movilidad
gue exhiben las moléculas corresponde a la redistribucion de estos aglomerados en la
superficie. En el del trimero TN;S; la movilidad se da por el aumento de la distancia entre
COM, y en TS:0: se debe a la division del trimero en un dimero y una molécula apartada.
Los resultados de la energia de adsorcion en S:0: muestran que hay mayor estabilidad en

la adsorcién del dimero y la molécula aislada que en la del trimero, en presencia de tolueno.

En la figura 17 se muestran las distancias de los centros de masa de los trimeros TN1S: y
TS10:1 con respecto al origen de la caja de simulacién, durante los 10 ns de la simulacion.
Se puede ver el leve desplazamiento efectivo de los centros de masa (méaximo 5 A), que
obedece a una reorganizacion y no a la eluciéon de los aglomerados, debido a que en
ninguno de los dos trimeros cambia apreciablemente la posicién del centro de masa
durante el curso de la simulacion. Esto lo corroboran los valores relativamente bajos de

MSD. Las interacciones tolueno-asfalteno no llegan a ser tan fuertes como las
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interacciones entre las moléculas de asfaltenos y la superficie de cuarzo, debido a las
interacciones entre los heteroatomos, la nube de electrones del centro aromatico de los

asfaltenos y los grupos silanol vecinales.
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Figura 17. Distancia entre los centros de masa de los agregados y el origen de la caja de
simulacion para los trimeros TN1S: y TS101 en presencia de tolueno.

A continuacion se muestran los resultados de la elucion de trimeros de las moléculas N1S:
y S:10: con diclorometano (DNiS; y DS101, respectivamente). La energia de adsorcion
entre cada uno de los trimeros con la superficie de silice durante la elucién con

diclorometano se reporta en la figura 18.

En general, al comparar la energia entre cada trimero y la superficie (figura 18), con las
energias de adsorcion de los trimeros en el vacio (ver cépitulo 2), se observa una
disminucion de la energia de adsorcion para el trimero con presencia de nitrégeno y azufre
(DN1S1) como para el trimero con azufre y oxigeno (DS:0:) el valor de la energia de
adsorcion disminuye en un 46 y 6 % respecto del valor de la energia de adsorcién en el

vacio. Esto es producto de la afinidad con el solvente altamente polar.
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Figura 18. Energia potencial de cada uno de los trimeros (DN1S: y DS101) y la superficie
de silice en presencia de diclorometano.

Los resultados de la figura 18 permiten observar que el trimero de la molécula de asfalteno
con nitrégeno (DN1S1) presenta una menor afinidad por la superficie en presencia de DCM,
gue la molécula con oxigeno (DS:0:). Acorde a los resultados con tolueno, donde la

energia de adsorcion del trimero S:0, también fue mayor.

En la figura 19 se muestran los resultados de MSD para los dos trimeros del sistema en
presencia de diclorometano. Se puede observar en el primer nano segundo de simulacién
gue las diferencias en el desplazamiento medio cuadréatico no son marcadas. Sin embargo,
el MSD de DN;S: es notablemente mayor al de DS:0; luego de los primeros
nanosegundos. Es hasta después de 9 ns que los trimeros de moléculas de asfaltenos
reportan una movilidad de 15 y de 13 nm? para DN1S; y DS;0s, respectivamente. Esto
corresponde a un aumento de por lo menos 9nm? en la movilidad de ambos trimeros, esto
refleja que la movilidad en presencia de DCM aumenta considerablemente en comparacion
con su movilidad en el tolueno. EI MSD y la disminucion de la energia de adsorcion (figuras
19 y 20) tanto en presencia de diclorometano, como en presencia de tolueno muestra que

los trimeros de las moléculas N1Si, con presencia de nitrégeno, exhibe menor movilidad
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en los dos solventes evaluados debido a que sus interacciones con la superficie no son

tan fuertes como S;0; debido a la contribucién de las fuerzas electrostaticas.
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Figura 19. Desplazamiento medio cuadratico de los trimeros de asfaltenos en presencia
de diclorometano.

En las figuras 20 y 21 se muestran las distancias entre los centros de masa de los trimeros
de las moléculas DN1S; y DS;0:. Se evaltan las distancias entre los centros de masa de
las tres moléculas, donde 2 es la molécula del centro del trimero y las moléculas 1y 3 son

las de los extremos.

En la figura 20 se muestra el comportamiento del trimero de la molécula N1S; en un medio
de diclorometano (DN1S1). Se puede ver que el trimero DN;S; aumenta la distancia entre
sus centros de masa, pero siempre se mantiene un promedio de 4 A entre las distancias
de los centros de masa, que es precisamente la distancia tipica entre asfaltenos en
aglomerados en presencia de tolueno. Se puede notar que la distancia entre centros de
masa del aglomerado N;S; solo aumenta en promedio 2 A, tanto en con el tolueno como
con el diclorometano. Ademas, el comportamiento es similar en presencia de tolueno y

DCM, ya que el aglomerado permanece como un trimero en ambos casos.



34 Simulacion molecular de la elucidn de asfaltenos depositados en superficies
de silice

14

12

10

o

COM (A)

1a2 (DN151)
3a2(DN1S1)

t (ns)

Figura 20. Distancia entre centros de masa de las moléculas del trimero DNiS; en
presencia de diclorometano.

Las distancias entre centros de masa de las moléculas que componen el trimero DS;0; en
presencia de diclorometano se muestran en la figura 21. En este caso, igual a lo ocurrido
con DN;S;, el trimero permanecié unido con distancias de alrededor de 4 A entre los
centros de masa. Es decir, no se compromete la aglomeracion de trimero igual que en el
caso del DS;0;. Esta asociacion se debe a la alta afinidad entre las moléculas de asfalteno,
ya que las dos moléculas propuestas presentan una diferencia de cargas significativa en
comparacion con O: furano, aumentando la energia electrostatica. Ademas, las
interacciones con el solvente diclorometano solo disminuyen la energia de adsorcién entre
el aglomerado y la superficie, sin comprometer la aglomeracion de los asfaltenos debido a

la magnitud de las fuerzas que contribuyen a la agregacion de los asfaltenos.
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Figura 21. Distancia entre centros de masa de las moléculas del trimero DS;0: en
presencia de diclorometano.

En la figura 22 se muestran las distancias de los centros de masa de los trimeros DN1S; y
DS;0: respecto al origen de la caja de simulacion, durante los 10 ns de la simulacion. En
esta figura se puede apreciar el desplazamiento de los centros de masa de los trimeros
gue obedece a la elucion. En esta figura también se aprecia como los trimeros se eluden
de la superficie para luego ubicarse juntos, sin disolver los trimeros. Estos resultados son
acordes con el desplazamiento medio cuadratico donde se observa que los asfaltenos en
diclorometano presentan mayor movilidad que en tolueno. Esto se debe a que las
interacciones diclorometano-asfalteno no llegan a ser tan fuertes como las interacciones
asfalteno-asfalteno, sin embargo, la presencia de diclorometano si hace que la
interacciones asfalteno-superficie se debiliten hasta dar lugar a la elucién de los asfaltenos.
Es decir que las interacciones con el solvente diclorometano solo disminuyen la energia
de adsorcion entre el aglomerado y la superficie sin comprometer la aglomeracién de los

asfaltenos.
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Figura 22. Distancia entre los centros de masa de los agregados y el origen de la caja de
simulacion para los trimeros DN;S; y DS:10: en presencia de diclorometano.

3.3 Conclusiones

La energia de adsorcién de los trimeros de asfaltenos propuestos en la superficie de silice
vecinal aumentod en presencia de tolueno debido a la redistribucion de los asfaltenos en la
superficie (aumento de distancias entre centros de masa y modificacion del trimero para
dar lugar a un dimero y una molécula que se aleja de este) y su modificacién en la forma
de interactuar con esta. Mientras que, con diclorometano la energia de adsorciéon
disminuyé dando lugar a la eluciéon de los asfaltenos. Debido a la alta polaridad del

diclorometano comparado con el tolueno.

En presencia de diclorometano, los centros de masa de los trimeros se desplazan desde
las posiciones iniciales en la superficie hasta ubicarse proximos entre ellos y alejados de
dicha superficie. En este caso, a diferencia del tolueno, los agregados dada la magnitud
de su desplazamiento son eludidos mientras los trimeros solo sufren pequefias variaciones

en la distancia entre centros de masa. Es decir que los trimeros de asfaltenos son eludidos
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y minimizan la energia juntandose para formar un gran aglomerado en presencia de

diclorometano .

4.Conclusiones

La naturaleza de los grupos superficiales en la silice (silanol y siloxano) esta directamente
relacionada con la energia de adsorcion de moléculas de asfaltenos. En la superficie con
grupos siloxano superficiales no se presenté adsorcion, a diferencia de las superficies de
grupos silanoles, donde la adsorcién se dio tanto en el geminal como en el vecinal.
Ademas, se encontr6é que para una misma superficie la energia de adsorcién es afectada
por la aglomeracion de las particulas.

La magnitud de las interacciones electrostaticas entre la molécula de asfalteno con
presencia de oxigeno y azufre y la superficie de silice vecinal, hacen que la energia de
adsorcion sea mayor que la reportada para la molécula con nitrégeno y azufre, tanto en el
vacio como en presencia de los solventes diclorometano y tolueno. Sin embargo, esta
diferencia no fue tan significativa como para presentar diferencias en la elucién de las dos
moléculas en presencia de tolueno y diclorometano.

Las moléculas de asfaltenos propuestas no presentaron elucion en presencia de tolueno,
mientras que en presencia de diclorometano, hubo elucion y posterior aglomeracion de los
trimeros sin perder su estructura. Por lo que se puede concluir que el diclorometano es un
buen solvente para ser utilizado en asfaltenos adsorbidos en superficies de silice.
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