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RESUMEN

Termodinamica de la precipitacion de asfaltenos en mezclas de

petroleo

El problema de la precipitacion de asfaltenos en los pozos petroleros y lineas de
produccién, es un reto tecnoldgico de grandes implicaciones econdémicas tanto en México
como en otras zonas de produccién en el planeta. Para su control o remediaci6n,, se han
empleado diversos métodos mecanicos, quimicos y magnéticos. Sin embargo, los

resultados obtenidos por estas técnices no resultan satisfactorios en forma permanente.

Este trabajo pretende contribuir al conocimiento del fendmeno de la precipitacion de
asfaltenos en petréleo crudo, basado en el estudio micro y mesoscopico de sus interacciones
moleculares, el papel que juegan los asfaltenos con las resinas, y su descripcion en la
termodindmica molecular, con el fin de establecer la informacién necesaria para desarrollar
una ecuacion de estado, que permita describir el comportamiento de fase de petréleos

crudos conteniendo este tipo de asfaltenos y resinas.

El desarrollo del trabajo parte del modelamiento molecular usando Mecénica Molecular,
con estructuras modelo de asfaltenos y resinas propuestas en la literatura. Se estudian sus
interacciones moleculares y el efecto que tiene en estas energias, el considerar sélo las
configuraciones moleculares mas estables, asi como el uso de una aproximacién de campo
medio para simular las caracteristicas de un medio precipitante o disolvente que perturba el

potencial de interaccion entre estas especies.

Los resultados derivados de Mecéanica Molecular son empleados para simular el
comportamiento de los asfaltenos durante la agregacion. Para ello, se usan dos tipos de
metodologias de célculo, la primera consiste en la simulacién de Dindmica Molecular y la

segunda, mediante la Teoria de Ecuaciones Integrales. Los parametros de densidad y

iv



concentraciéon de los asfaltenos y las resinas requeridos para estos célculos, fueron
determinados experimentalmente de una muestra de petréleo crudo de la zona marina de
Meéxico. La comparacion de los resultados obtenidos por ambos métodos, esta de acuerdo
con la evidencia experimental y sugiere que este tipo de estudio es util para predecir el

poder disolvente de agentes quimicos en la precipitacion de asfaltenos.

Finalmente, se proponen las bases de un modelo preliminar de una ecuacién de estado para
representar el comportamiento macroscopico de la precipitacion de asfaltenos en aceites
reales. El modelo se basa en una teoria de perturbaciones, en la cual la contribucion a la
energia atractiva promedio y el fendmeno de agregacion de asfaltenos, provienen del uso de
potenciales de la fuerza promedio de asfaltenos y resinas discretizados, los cuales son

obtenidos de los calculos microscopicos de Mecéanica y Dinamica Molecular.



ABSTRACT

Thermodynamics of Asphaltene Precipitation in Oil Mixtures

Asphaltene precipitation in oil wells and reservoirs is an important industrial problem with
significant economic impact on productivity. Classical remedial methods to this problem
include the application of mechanical, chemical and other procedures that provide only a

limited solution.

This work aims at contributing to the basic understanding of the thermodynamic phase
behavior of asphaltene-containing oil fluids, by developing a set of microscopic-level
investigations on molecular interactions for establishing the necessary information to

develop an equation of state to describe the phase behavior of asphaltenes in oil mixtures.

The first part of this work incorporates the Molecular Mechanics approach to construct the
interaction curves for asphaltenes and resins. The effect of the embedding medium on the
interaction has been taken into consideration through a mean-field approximation. The
results of Molecular Mechanics are used to simulate asphaltene aggregation by means of
two methodologies, Molecular Dynamics and Integral Equation Theory. Input parameters
for these approaches, crude oil density and asphaltene and resin concentrations, were
determined experimentally of a crude oil sample of the marine area of Mexico. The results
of this study point to the usefulness of Molecular Mechanics (MM), Molecular Dynamics
(MD) and Integral Equation Theory (IET) as a complementary tool to understand the

behavior of asphaltene-resin mixtures embedded in different host media.

Finally, a preliminary model for an equation of state to represent the macroscopic behavior
of the asphaltene precipitation in crude oils is proposed. This model is based on
perturbation theory, where the contribution to the attractive energy is developed from
potentials of the mean force for asphaltenes and resins obtained from MM, MD, IET

calculations.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION GENERAL

En los tltimos afios, las propiedades de los aceites de petréleo crudo han sufrido algunos
cambios, como el decremento de su gravedad en grados API y el aumento del contenido de
azufre (Swain, 1997). La reduccidon de las reservas mundiales de crudo ligero ha obligado a
explorar y estudiar nuevas fuentes de energia y a la par, ha sido necesario modificar y
desarrollar nuevas técnicas de recuperacién de petrleo, adaptadas a estas nuevas
condiciones de alta viscosidad y alto contenido de azufre (Speight, 1999). Adicionalmente a
estos cambios, la etapa de produccién ha sido en algunos casos afectada severamente por la
formacién de sélidos orgénicos (como asfaltenos) en los tubos de extraccién. Los cambios
de presién y composicién del medio alifatico — aromatico, determinan en gran escala la
estabilidad de un fluido complejo como lo es el petréleo crudo (Mitchell y Speight, 1973;
Speight, 1999).

El control o remediacién de la depositacion de asfaltenos en la produccion del petréleo, se
ha basado en métodos mecanicos, quimicos e incluso magnéticos que resultan costosos y
muy especificos (Cruz-Hernandez et al., 1999; Groffe et al., 1999; Reyes y Méndez, 1999).
En diferentes pozos se han invertido considerables recursos materiales y humanos para
mantener los niveles de produccién de los campos de la Zona Sur y Marina de México
(Lira—Galeana et al., 1997;1998a; 1998b). En los tltimos afios, los esfuerzos en las politicas
administrativas de varios campos de PEMEX Exploracién y Produccién, se han
encaminado a la bisqueda de métodos de solucidn y estrategias para prevenir la formacién
de depésitos orgénicos de asfaltenos, impulsando el desarrollo de programas de
investigacion y desarrollo tecnoldgico en el Instituto Mexicano del Petr6leo (Lira—Galeana,
1999; Martinez-Magadan, 1999; Ramirez-Jaramillo, 2001; Buenrostro-Gonzalez, 2002) y
de los cuales esta tesis forma parte.

En afios recientes, el estudio de los mecanismos de agregacién de asfaltenos ha sido
desarrollado empleando técnicas de Mecénica y Dindmica Molecular. La modelacién y la

simulacién molecular han ido aumentando su importancia como herramientas para estudiar



la estructura quimica y el comportamiento de los asfaltenos en aceites de petréleo
(Murgich, 2003, 2002; Takanohashi et al., 2003, 1998; Laux et al., 2000; Kowalewski et
al., 1996; Takeshige, 2001; Ruiz-Morales, 2002; Garcia-Cruz et al., 2003), asi como las
interacciones energéticas de éstos, con los demas componentes del crudo (Pacheco-Séanchez
et al., 2003; Rogel et al., 2000; Rogel, 1997; Carbognani et al., 1999; Ignasiak y Strausz,
1978; Tewari et al., 1978; Siffert et al., 1990). Entre los estudios acerca de los mecanismos
de reconocimiento molecular asfalteno-resina, se encuentran los de Murgich et al., 1996. En
ellos, se han establecido hipétesis sobre la formacion de agregados estables y del nimero
méximo de asfaltenos que forman este tipo de particulas.

Otros autores han estudiado el fenémeno de agregacién de asfaltenos, cuando interactian
con superficies inorganicas de kaolinita (Al1,S1,05(OH),) — asfalteno (Murgich et al., 1998),
calculando la energia de interaccion usando mecénica molecular para localizar el minimo
de energia para este sistema. En varios trabajos (Rogel, E., 1995,1997,2000), se estudi6 la
agregacion de asfaltenos de crudos venezolanos, calculando el parametro de solubilidad de
éstos en medios dispersivos (tolueno) y precipitantes (n-heptano) via célculos de Mecéanica
Molecular (MM) y Dindmica Molecular (DM), teniendo buen acuerdo con la evidencia °
experimental para estos sistemas. Murgich et al. en 1999, estudiaron el reconocimiento
molecular de agregados asfalteno y resina de crudos canadienses, mediante el célculo de la
energia de interaccion de estos agregados. En el procedimiento se calcularon las energias de
interacciébn para varias conformaciones de las resinas en nueve diferentes sitios
superficiales de la molécula de asfalteno, teniendo como objetivo hacer un estudio de
selectividad de las resinas para algunos sitios de los asfaltenos.

Ademés de la simulacién molecular, la teoria de Ecuaciones Integrales con diferentes
cerraduras ha permitido describir el comportamiento termodindmico de sistemas de fluidos
complejos desde sus consideraciones microscopicas (Lee, 1988). El estudio del
comportamiento de fases y su prediccibn a diversas condiciones, con resultados
comparables a los obtenidos por simulacién, permite usar esta aproximacién teérica como
una herramienta 1til por su relativa rapidez de cémputo y precision (Lado et al., 1983;
Lado, 1973, Gil-Villegas et al., 1995; Talbot et al., 1986). Sin embargo, no ha habido una
aplicacion para fluidos de petrdleo y especificamente en la descripcion de la precipitacion

de asfaltenos.



Por otro lado, los modelos de ecuaciones de estado que han descrito la precipitacion de
asfaltenos, han tenido enfoques diferentes en su manera de representar o modelarlos en el
petréleo. Por ejemplo: como entidades moleculares disueltas en el aceite, como particulas
coloidales, o una combinacion de ellas. De esta manera, se han propuesto diferentes
ecuaciones de estado (EOS) tedricas (es decir, basadas en la termodindmica molecular) del
sistema asfalteno — aceite (Islam, 1994). Estas aproximaciones se pueden clasificar en tres
grupos. El primero propuesto por Hirschberg et al., 1984, es un modelo de solubilidad
molecular. El segundo fue propuesto por Leontaritis y Mansoori (Leontaritis y Mansoori,
1989; Leontaritis, 1988) y es el modelo coloidal. El tercero propuesto por Wu et al., 1998,
2000, combina la descripcion molecular con la coloidal, incorporando elementos de teorias
modernas del estado liquido, como SAFT [Chapman et al., 1989, 1990; Gil-Villegas et al.,
1997]. Para esta ultima aproximacion, el uso de esta ecuacion de estado en la prediccion del
equilibrio de fases de soluciones que contienen asfaltenos, resinas y el medio restante
alifatico — aromatico del petréleo crudo, ha tenido una buena comparacién con datos
experimentales de envolventes de fase (Wu et al., 1998, 2000; Buenrostro-Gonzalez, 2002;
Ting et al., 2003).

En este trabajo de tesis, se desarrolla un modelo termodinamico de ecuacion de estado,
basado en informacion microscopica de los mecanismos de interaccion moleculares, con el
fin de predecir la solubilidad de asfaltenos en el petréleo crudo. De esta manera, este
trabajo de tesis toma la informacion obtenida de los estudios de la modelacion y la
simulacion molecular de los asfaltenos y su relacion con las demas entidades en el aceite,
para establecer un puente de conocimiento transferible entre el detalle molecular de estas
especies y el desarrollo de una nueva ecuacion de estado predictiva alimentada con esta
informacién microscopica, para describir propiedades macroscopicas de la precipitacion de
los asfaltenos. Para este propdsito, en el capitulo 2, se presentan las generalidades de la
modelaciéon y simulacion molecular para sistemas que contienen asfaltenos y resinas y se
plantean las caracteristicas de los métodos de Mecéanica Molecular y Dinamica Molecular
que se emplearon para los calculos microscdpicos y mesoscopicos, respectivamente. En el
capitulo 3, se muestran los resultados obtenidos de la minimizacion de la energia potencial
total (Mecénica Molecular) de los modelos moleculares de asfaltenos y resinas, asi como

sus potenciales de interaccion en vacio. Posteriormente, se calcularon los potenciales de



interaccién perturbados por una constante dieléctrica efectiva, cuyo valor emula medios
desde muy precipitantes hasta muy dispersantes. Los resultados de esta parte de la
investigacion son novedosos, y fueron publicados en una revista con arbitraje internacional.
En el capitulo 4 se presenta un estudio del fenémeno de la agregacién de asfaltenos en
diferentes medios mediante dos metodologias. La primera a través de calculos de Dindmica
Molecular y la segunda por la Teoria de Ecuaciones Integrales, en ambas metodologias el
efecto del medio disolvente sobre las interacciones moleculares se hace evidente en la
estabilidad coloidal del sistema, mediante los calculos de Dinamica Molecular. Se estudié
el papel peptizante de las resinas que actuan como co-disolventes o estabilizantes de los
asfaltenos al variar su concentracion en nimero de particulas presentes en los dos tipos de
calculos. Se muestran los resultados de las funciones de distribucion radial de asfaltenos y
resinas y la determinacion del coeficiente de autodifusion de asfaltenos por Simulacién de
Dinamica Molecular, asi como el calculo del potencial de la fuerza promedio, cuya
informacién termodinamica es empleada en una teoria de liquidos, para desarrollar un
modelo de ecuacién de estado descrito en el capitulo 5. Los resultados de esta parte
contribuyen al conocimiento de la agregacion de asfaltenos, asi como el desarrollo e
implementaciéon de esta metodologia de simulacién como una herramienta 1util en la
predicciéon del poder disolvente de agentes quimicos que pueden prevenir o inhibir esa
agregacion. Dichos resultados fueron publicados en otra revista con arbitraje internacional.
En la segunda metodologia empleada para el estudio de la agregacion de asfaltenos, se
presenta el desarrollo de un método alterno para estudiar la estabilidad de fases de
soluciones modelo asfalteno-resina a través de la Teoria de Ecuacion Integral HNC
(Hypemetted Chain Theory Equation). El método incluye el efecto que tiene el medio
considerado como un continuo y que modifica las interacciones de asfaltenos y resinas, se
presentan los resultados de los limites de estabilidad de este tipo de dispersiones, la
distribucion de tamafios de cumulos de asfaltenos y las funciones de distribucién radial
obtenidos por este tipo de aproximacion para diferentes grados de agregacion. Dicho
resultado sirvio para calcular la presion osmética de la mezcla asfalteno-resina a través de
la definicion del virial a diferentes condiciones de densidad de la mezcla y concentracion de
asfalteno. De esta parte se puede concluir que la teoria de Ecuaciones Integrales puede ser

una herramienta de calculo relativamente rapida para obtener informacion estructural de los



agregados de asfaltenos obtenidos por simulacidon molecular y acotar las zonas de
estabilidad termodinamica o curvas espinodales de las soluciones asfalteno-resina en
medios caracteristicos. De tal forma, los resultados de esta metodologia constituyen una
nueva alternativa para estudiar la agregacion de estas entidades pesadas del petrdleo, cuya
disponibilidad en la literatura resulta escasa o nula en la mayoria de las ocasiones y que
serviria para generar la informacién necesaria para desarrollar modelos predictivos de este
tipo de fenomeno de agregacion. Por lo tanto, estos resultados fueron publicados en otra
revista con arbitraje internacional. En el capitulo 5, se sitha a la ecuacién de estado
propuesta, en el contexto de los diferentes modelos termodinamicos utilizados para predecir
la precipitacion de asfaltenos. A continuacion, se plantea el modelo simplificado para el
sistema asfalteno-resina-aceite, junto con la ecuacién de estado basada en los calculos
moleculares expuestos en los capitulos previos. Posteriormente, se describe el algoritmo de
solucion simultaneo del balance de materia y el equilibrio de fases a resolver, terminando
con la presentacion y discusion de los resultados obtenidos con el modelo de ecuacion de
estado para el célculo de una curva de titulacion de una solucién asfalteno-tolueno-heptano.
En seguida, se discuten algunas posibles lineas de trabajo a futuro para modificar y mejorar
los resultados mostrados en este trabajo de tesis. Finalmente, se presentan tres apéndices. El
primero, define el concepto de petréleo crudo y las principales fracciones en que puede ser
dividido, después se establecen las definiciones operativas de la fraccion asfalteno y resina
del petréleo. En el apéndice 2, se describe la parte experimental de esta tesis donde se
determina la densidad y concentracion, cuyos resultados son utilizados en el estudio de la
agregacion de asfaltenos mediante Simulacion Molecular y Ecuaciones Integrales. El tercer
apéndice muestra el desarrollo del primer término de la energia libre de Helmholtz
perturbada, que proviene de la mezcla de modelos de potenciales de la fuerza promedio

discretizados en pozos cuadrados atractivos y hombros cuadrados repulsivos.



CAPITULO 2

MODELACION Y SIMULACION MOLECULAR DE ASFALTENOS Y
RESINAS.

2.1 INTRODUCCION

Los estudios de modelacion y simulacion molecular se han incrementado en su aplicacién
al fendmeno de agregacion de asfaltenos. De tal forma, aprovechando la experiencia y los
resultados obtenidos de estos estudios, este trabajo de tesis apunta en una primera parte al
calculo de los potenciales de interaccion binarios ente asfaltenos y resinas. Como segunda
parte, para estudiar la agregacion de los asfaltenos en un proceso dindmico y mesoscopico,
los potenciales de interaccion calculados, son introducidos en un algoritmo de Dinamica
Molecular para calcular propiedades estructurales (funcion de distribucion radial) y
propiedades dinamicas (coeficiente de autodifusion de asfaltenos) del fluido (asfalteno-
resina-medio). La primera propiedad no sélo da informacion de la estructura del fluido,
sino que permite determinar una propiedad termodindmica importante para los fines de esta
tesis, el potencial de la fuerza promedio. Con este potencial se tendran las bases para el
desarrollo del modelo termodinamico de ecuacion de estado con informacion del detalle
molecular de las especies involucradas (asfaltenos-resinas-medio) y que se describira
detalladamente en el capitulo 5. A continuacion, se presentan las generalidades en la

descripcion de los métodos de Mecéanica Molecular y Dinamica Molecular usados en este

trabajo de tesis.

2.2 MECANICA MOLECULAR.

Para estudiar el comportamiento de los asfaltenos y resinas en el aceite desde el punto de
vista de la naturaleza fisica de sus interacciones moleculares, se llevo a cabo un estudio del

modelamiento molecular de estructuras modelo propuestas para resinas y asfaltenos. Para



esto, los calculos se basaron en el método de Mecanica Molecular o calculos de campo de
fuerza, en donde se pueden emplear sistemas con un numero relativamente grande de
atomos en estas estructuras moleculares (>100 4tomos), y permite obtener conformaciones
estables de minima energia que son usadas para el calculo de los potenciales de interaccion.
Sin embargo, es importante mencionar que los calculos de Mecanica Molecular, no proveen
propiedades que dependan de los cambios en la distribucidn electrénica de los 4tomos en
una molécula, como es la formacién o destrucciéon de enlaces entre los atomos en el
esquema de los célculos de mecénica cuantica (Leach, 1996). Este ultimo procedimiento,
requiere de un costo en computo mucho mayor que los calculos de campos de fuerza, por el
enorme numero de particulas a considerar. Siendo este tipo de calculos ignorados, para
poder considerar sistemas moleculares de varios cientos de atomos como es el caso de los

modelos de asfaltenos y resinas empleados en esta tesis.

Los calculos de Mecanica Molecular o campos de fuerza, estan basados en modelos
relativamente simples que involucran las coordenadas y parametros ajustables de
contribuciones a la energia potencial total del sistema en términos de distancias de enlaces,
angulos entre enlaces y fuerzas de atraccion y/o repulsion entre atomos. Generalmente, los
parametros se determinan mediante calculos ab initio o informacién experimental
espectroscépica; asociados a frecuencias de vibracion, torsion, etc. Todo esto asociado a
una estructura molecular especifica, la cual puede considerarse como parte de un grupo
caracteristico en moléculas grandes. En la figura 2.1, se esquematizan los modelos que
conforman a un campo de fuerza y que representan las interacciones de las particulas

estudiadas.
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Figura 2.1 Ilustracion gréafica de los términos en un campo de fuerza.

Los Campos de Fuerza se construyen como una combinacién de una o mas de estas 9
contribuciones. Este campo de fuerza describe las fuerzas intra e inter moleculares, como se
establece en el campo de fuerza, COMPASS (Condensed — phase Optimized Molecular
Potentials for Atomistic Simulation Studies; Molecular Simulation Inc (MSI), 1996) usado
en los calculos de Mecanica Molecular y que han sido validados ampliamente con datos
experimentales para moléculas aisladas y en fases condensadas con aplicacion en

materiales inorganicos y mezclas de sistemas organicos (Sun, 1998; Mayo et al., 1990;



Allinger et al., 1991). En este trabajo, el campo de fuerza esta constituido por las 9

contribuciones, a saber:
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La primera suma (1) modela la interaccion entre pares de atomos enlazados, en donde (b) es
el valor de la distancia instantanea entre atomos. La segunda contribucion (2) modela el
angulo formado entre tres atomos, en donde (6) es el valor del angulo instantaneo formado
entre enlaces. La tercera contribucion (3) modela como la energia cambia cuando los
enlaces entre atomos rotan, en donde (¢ ) es el valor del angulo de torsién instantaneo entre
enlaces. Y la cuarta contribucion (4), modela la energia para mantener fijos a los 4&tomos en
un plano dado, en donde () es el valor del angulo instantaneo formado entre enlaces de
atomos y un plano. Las siguientes cuatro contribuciones (5-8) son los términos cruzados
que toman en cuenta las combinaciones de las interacciones de los cuatro tipos primeros.
Los dos ultimos términos (9) representan las interacciones de no-enlace, las energias
electrostaticas o de Coulomb y las atractivas / repulsivas de van der Waals,
respectivamente. Los parametros k; —k;4, bo, 6y, o, Yo, son los valores de “equilibrio” y que
se usan como referencia en la desviacion que tienen los valores instantaneos en la expresion
(campo de fuerza) de la energia potencial a minimizar. Estos valores de “equilibrio™ pueden
ser obtenidos de ajustes empiricos, de célculos ab initio o de datos experimentales y son

caracteristicos del campo de fuerza empleado.
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2.2.1 METODOS DE MINIMIZACION DE LA ENERGIA POTENCIAL.

En los métodos de modelacion molecular, uno puede estar interesado en calcular los puntos
minimos de la superficie de energia potencial. Dichos puntos son los estados estables del
sistema, cualquier movimiento lejos de un minimo, da una configuraciéon con una energia
mas alta. Puede haber un gran numero de minimos en la superficie de energia potencial,
pero el minimo con la mas baja energia es conocido como el minimo global de energia
(Frenkel y Smit, 1996). En la figura 2.2, se observa un corte de la hipersuperficie
(superficie de energia potencial) que contiene varios minimos locales. Para identificar
aquellas geometrias del sistema que corresponden a los puntos minimos en la superficie de
energia, se usan algoritmos de minimizacion. Los procesos de minimizacién en mecanica
molecular son casi siempre llevados a cabo en coordenadas cartesianas (Leach, 1996). Para
las funciones matematicas simples, el minimo de una funcion puede ser encontrado usando
métodos de célculo estandar. Sin embargo, para sistemas moleculares es dificil debido que
la energia varia de manera muy compleja con sus coordenadas. De esta manera, el minimo
es localizado usando métodos numéricos, los cuales cambian gradualmente las coordenadas
para producir configuraciones con menor energia hasta que se alcanza el minimo. Estos
algoritmos pueden clasificarse en dos grupos, aquellos que usan derivadas con respecto a
las coordenadas y los que no. El algoritmo ideal es aquel que provee la respuesta mas
exacta y mas precisa, manteniendo un compromiso entre la rapidez del célculo y la

exactitud de los resultados.
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Figura 2.2 Superficie de energia potencial con algunos minimos.

El proceso de minimizacién de la energia total en una molécula se establece en dos partes
(MSI, 1996). Primero, se requiere una ecuacion que describa la energia del sistema como
funcién de sus coordenadas cartesianas y que son evaluadas a una configuracion dada.
Segundo, la conformacion es ajustada al valor mas bajo posible de la funcidén objetivo
(campo de fuerza). De esta forma puede ser encontrado un minimo después de un proceso
iterativo que dependera de la naturaleza del algoritmo, de la forma de la funcién objetivo y
del tamafo de la molécula. Por lo tanto, la eficiencia del proceso de minimizacioén es un
compromiso entre el tiempo requerido para evaluar la funcién objetivo y el numero de
iteraciones necesarias para la convergencia.

Los métodos usados en este trabajo de tesis, incluidos en el software (MSI, 1996) en el que
se llevaron a cabo los célculos, fueron el descenso mas brusco, gradiente conjugado y
Newton-Raphson. El primer método, se caracteriza por ser un método lento para la
convergencia, pero robusto en cuanto a la eficacia de localizacion de minimos de energia.
Es usado cuando los gradientes son muy grandes y las configuraciones estan muy lejos del
minimo. De hecho, su aplicacién es empleada en las primeras etapas del proceso de
minimizacion, para posteriormente cambiar a un método mas refinado. Los métodos de
gradiente conjugado y Newton-Raphson son catalogados como métodos de convergencia
rdpida y eficientes en alcanzar el minimo de energia (Leach, 1996). Estos tienen la ventaja
de proveer informacion de las derivadas de la energia con respecto a las coordenadas de los
atomos. La seleccion de cualquiera de los métodos sera funcidon de la capacidad de

almacenamiento de la informacién (configuraciones, energia), la disponibilidad de
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almacenar las derivadas numéricas y la eficiencia del método. Por ejemplo, sistemas con
miles de atomos, podrian presentar problemas de memoria al calcular la inversa de la
matriz que contiene a las segundas derivadas, como es el caso del algoritmo de Newton-

Raphson (Leach, 1996). De tal forma, este método es recomendado para calculos de

mecanica molecular en pequerias moléculas (menor de 100 d&tomos).

2.3 DINAMICA MOLECULAR.

La simulacion de Dinamica Molecular (DM) es una técnica para permite calcular
propiedades de equilibrio y transporte de un sistema clasico de muchos cuerpos. El término
clasico, se refiere a que se asume que los movimientos de las particulas constituyentes,
obedecen las leyes de la mecénica clasica (2% ley de Newton) y los efectos cuanticos no son
tomados en cuenta (Leach, 1996). Esta técnica es similar al método usado para hacer
experimentos. Primero se prepara el material a estudiar, luego se colocan los dispositivos a
medir la o las propiedades y finalmente se mide la propiedad, la cual, al inicio presenta
grandes fluctuaciones hasta que después de un mayor tiempo, las oscilaciones son minimas
y se puede tomar como valido el valor medido. Similarmente, en DM, inicialmente se
deben condicionar los parametros que requiere esta técnica como seleccion del sistema
modelo conformado por N-particulas y resolver las ecuaciones de movimiento de Newton
para ese sistema, hasta que las propiedades no presentan grandes cambios u oscilaciones.
Finalmente, después de esa etapa de equilibracion, se puede calcular el valor de la
propiedad promediada en el ensamble durante el tiempo posterior al equilibrio (Frenkel y
Smit, 1996).

2.3.1 ENSAMBLE NVT
Cuando se desea determinar el valor de una propiedad 4 de un sistema de N- particulas, el

valor instantaneo de esta propiedad fluctua alrededor de un valor medio que es, justamente,

el valor esperado de una medicion. Este valor de 4 es un promedio en el tiempo (Diaz-Pefia,
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1979). Si un sistema evoluciona a un tiempo infinito, este sistema explor6 todo el espacio
fase permitido y, por lo tanto, un promedio sobre todas las configuraciones debe de dar un
valor promedio para A idéntico al promedio en el tiempo de A. Esto es conocido como el
teorema de ergodicidad (Frenkel y Smit, 1996). Por consiguiente, de acuerdo al teorema
ergodico, este promedio temporal, es equivalente a un promedio en el ensamble o
simplemente ensamble (Frenkel y Smit, 1996; Leach, 1996). Asi, el promedio de la
propiedad A se determina sobre todas las posibles configuraciones o réplicas del sistema

En el ensamble canénico o NVT, las réplicas del sistema estan en contacto con un
reservorio de temperatura, el volumen y el nimero de particulas total en el sistema
permanecen constante. Para el estudio de la agregacion de asfaltenos y el efecto
estabilizante de las resinas, se utilizé este ensamble NVT. Por otra parte, dado que en este
trabajo se enfocara, mas adelante, en el estudio de los coeficientes de difusion dependientes
del tiempo para el asfalteno, es entonces necesario disponer de una herramienta que permita
explorar el ensamble NVT a través de la integracion numérica de las ecuaciones de
movimiento que rigen al sistema. En particular, se esta haciendo referencia al algoritmo
para la simulacion de la agregacion de los asfaltenos por Dindmica Molecular. Para llevar a
cabo este tipo de simulaciones a temperatura constante, se uso el esquema de escalamiento
de las velocidades de las particulas, de tal manera que las variaciones en las velocidades se
ajustan apropiadamente para mantener la temperatura correcta (MSI, 1996). Existen varios
métodos para llevar a cabo este control de temperatura, pero el que se us6 en los calculos de

Dinamica Molecular es el método de Nosé (Frenkel y Smit, 1996).

2.3.2 METODOS DE INTEGRACION EN DINAMICA MOLECULAR.
En los calculos de DM, las configuraciones del sistema son generadas integrando la
segunda ley del movimiento de Newton. Partiendo de la forma analitica més simple de esta

expresion se tiene que,

F(t)=ma,t) E2:1
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donde F; es la fuerza, m; es la masa de la particula y a; es la aceleracion de la particula i .

La fuerza en una particula puede ser calculada a partir de la derivada de la energia potencial

V con respecto a las coordenadas r;

2
¥ o, E22

=m,
or: ot;

La técnica para integrar y generar las trayectorias de las particulas usada en este trabajo fue
la de diferencias finitas. Todos los algoritmos que usan diferencias finitas para integrar las
ecuaciones de movimiento (Verlet, Beeman, salto de rana [leap-frog], velocity Verlet),
suponen que las posiciones y propiedades dindmicas (velocidades, aceleraciones

basicamente) pueden ser aproximados como series de Taylor (Leach, 1996):

—

r(t+6t)=r(t)+omv(t)+ - 8t’ale)+ é or'b(t)+ ‘;;:5I4c(t)+

v(t +6t)=v(t)+ Sta(r)+

b | — B2

ra(r)+é6t3c(r)+...

alt+6t)= alt)+ tb(t)+
b(t +6t)=b(t)+ ote(t)+...

ot’c(t)+...

| -

donde v es la velocidad (la primera derivada de las posiciones de las particulas (r(2)) con
respecto al tiempo, a es la aceleracion (la segunda derivada), b es la tercera derivada y asi
sucesivamente. 0t es el intervalo de tiempo empleado.

Para este trabajo se usé el algoritmo Velocity Verlet (Tuckerman et al., 1992). Como en el
caso de los algoritmos de minimizacion, el método integrador 6ptimo es aquel que consuma
los menores recursos computacionales, que evalle la energia una sola vez por cada 8¢ y que

permita el uso de &8¢ relativamente grandes.
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2.3.3 PARAMETROS EN LA SIMULACION DE LA AGREGACION DE
ASFALTENOS POR DINAMICA MOLECULAR.

A continuacién se mencionan brevemente los parametros requeridos en una simulacion de
Dinamica Molecular. Para una descripcion mas extensa se puede revisar otros textos
(Frenkel y Smit, 1996, Leach, 1996). Un importante parametro en los algoritmos de
integracion es el intervalo o paso de tiempo &¢. Valores pequefios de este parametro, dan
lugar a un mayor tiempo de computo y se cubrird una menor area del ensamble. Valores
muy grandes del parametro O, pueden provocar inestabilidades en el proceso de la
integracion numeérica de las ecuaciones de movimiento. De esta manera, debe haber un
compromiso entre un aceptable calculo de la trayectoria y una buena cobertura de la
superficie de energia (Frenkel y Smit, 1996).

Por otro lado, se requiere asignar las condiciones configuracionales y cinéticas iniciales del
sistema. La configuracion inicial es una configuracion valida para el sistema pero arbitraria
(Leach, 1996). Una manera de construir la configuracion inicial, es colocar las particulas en
un arreglo cubico cristalino, como se muestra en la figura 2.3. Las velocidades iniciales son
asignadas en forma estocéstica con una distribuciéon de Maxwell-Boltzmann. Esto se puede

lograr usando un buen generador de ntimeros aleatorios (Leach, 1996) con distribucion
Gaussiana de media cero y desviacion estandar igual a ﬂ/kT o~ Donde £, es la constante de

Boltzmann, 7 es la temperatura absoluta en K y m es la masa de las particulas.
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Figura 2.3 Arreglo cubico cristalino como configuracion inicial en DM.

Dado que el sistema a usar en el experimento numérico es pequefio (de 300 a 1700
particulas de asfaltenos y resinas), es necesario usar condiciones periddicas de frontera a la
caja de simulacion, con el proposito de representar un sistema infinitamente mas grande.
Las condiciones periddicas de frontera son tales que las particulas experimenten fuerzas
como si estuvieran en un fluido de dimensiones macroscopicas. Existen algunas celdas
periodicas usadas en simulacion, como la celda cubica, el octaedro truncado, el prisma
hexagonal y el dodecaedro rombico, mostradas en la figura 2.4 (Leach, 1996). La idea es
que el numero de particulas en la celda se mantenga constante, tal que si una particula deja

la celda, una particula imagen ingresa del lado opuesto.

“Octaedro truncado

\\?//

Prisma hexagonal Dodecaedro rombico

Figura 2.4. Celdas periddicas usadas en simulacion molecular.
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Finalmente, junto con los anteriores parametros de la simulacién, se suman otros mas
como, la forma funcional del potencial de interaccion intermolecular, el nimero de
particulas a considerar, &, la concentracion de las especies que interactian, x, la densidad
de particulas en el ensamble empleado, p*. De esta manera, se tienen las variables
necesarias para iniciar el calculo por DM.

En los capitulos posteriores, se emplearan explicitamente los elementos de estas

metodologias para el problema que nos ocupa.
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CAPITULO 3

INTERACCIONES DE ASFALTENOS Y RESINAS*

3.1 INTRODUCCION.

Este capitulo trata sobre el estudio de las interacciones intra e intermoleculares de las
estructuras modelo propuestas para asfaltenos y resinas, para obtener sus conformaciones
de equilibrio y los potenciales de interaccion respectivos. En este sentido, el método de
Mecanica Molecular es una herramienta 0til que permite optimizar las estructuras
moleculares, asi como calcular los potenciales de interaccion intermoleculares requeridos.
En esta parte del trabajo se obtienen los potenciales de interaccion entre pares asfalteno-
asfalteno (A-A), asfalteno-resina(A-R) y resina-resina (R-R), a partir de célculos de
Mecanica Molecular, aprovechando los campos de fuerza existentes para la modelacion de
estructuras complejas, como las que caracterizan a los sistemas bajo estudio.

Para llevar a cabo este célculo, se han hecho algunas suposiciones:

i) Una vez optimizada la estructura molecular de un tipo de asfalteno y resina
especifico, ésta se considera fija con el propdsito de calcular las interacciones
intermoleculares entre parejas A-A, A-R y R-R en funciéon solamente de la
distancia relativa entre ellas y para una orientacion relativa dada. Los
potenciales intermoleculares correspondientes son inicialmente construidos en €l
vacio.

11) El efecto del medio es tomado en cuenta considerandolo como un continuo de
constante dieléctrica conocida, de manera que las interacciones Couldmbicas y
de van der Waals en el vacio son escaladas de acuerdo con la constante

dieléctrica asociada al medio.

*El contenido de este capitulo fue publicado en:
Ortega-Rodriguez, A. Cruz, S.A., Ruiz-Morales, Y. and Lira-Galeana, C. “Interaction Energy in Maya Oil
Asphaltenes: A Molecular Mechanics Study”. Petroleum Science and Technology, 19, 1&2, 245-256, (2001).
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3.2 CONSTRUCCION Y OPTIMIZACION DE ESTRUCTURAS MOLECULARES

DE ASFALTENOS Y RESINAS MEDIANTE CALCULOS DE MECANICA
MOLECULAR.

Estudios espectroscopicas de fracciones del petréleo que contienen asfaltenos y resinas, han
demostrado que los modelos de estructuras moleculares pueden variar entre crudo y crudo,
aun inclusive dentro de la misma zona de produccion para un tipo de crudo (Leontaritis y
Mansoori, 1989). Sin embargo, prevalecen en comun algunas caracteristicas generales
como regiones aromaticas bien definidas, cadenas laterales alifaticas y heteroatomos (N, S,
O) (Speight, 1999, Kowalewski et al., 1996). Para el caso de asfaltenos, se han propuesto
algunos modelos moleculares (Yen et al.,, 1961; Ravey et al., 1988; Strausz et al., 1992;
Altamirano et al., 1986; Zajac et al., 1994; Murgich et al. 1996), para diferentes clases de
petroleos y usando diferentes técnicas de elucidacion estructural. En este trabajo, se usaron
dos tipos de modelos estructurales de asfaltenos. El primero, corresponde a una de las
primeras estructuras obtenidas y reportadas experimentalmente por Altamirano et al.,
(1986) para un crudo mexicano tipo Maya. Esta es una estructura molecular
particularmente grande (630 atomos, con regiones aromaticas extensas y largas cadenas
alifaticas), cuya esquematizacion original se encuentra en la figura A.2a del Apéndice A.
Otro modelo de estructura empleado para crudo Maya, es el reportado por Zajac et al.,
(1994), el cual fue obtenido mediante técnicas experimentales mas recientes y cuyas
dimensiones son considerablemente menores a la del primero (ver esquema original en la
figura A.2b del Apéndice A). Ambas estructuras difieren en tamafio, composicion y peso
molecular, constituyendo dos especies de interés para el estudio del fenémeno de
agregacion y sobre el efecto del tamafio de estas componentes en dicho fenomeno. Como se
vera mas adelante, los resultados obtenidos mediante simulaciéon molecular muestran
caracteristicas cualitativas similares de agregacion para los dos modelos. Para el caso de las
resinas, hasta este momento, no se dispone de modelos moleculares de crudos mexicanos;
por lo que se adopto la estructura propuesta por Murgich et al., (1999) a partir de un crudo
canadiense tipo Athabasca (ver esquema original en la figura A.2c del Apéndice A).

Las estructuras moleculares para asfalteno y resina, mencionadas anteriormente, fueron

construidas usando el modulo BUILDER del software INSIGHTII (MSI, 1996). Una vez
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que la estructura molecular fue generada, ésta se optimiz6 buscando el minimo local mas
cercano de la superficie de energia potencial correspondiente, mediante el método de
Mecénica Molecular (MM) usando el modulo DISCOVER 3.0 (MSI, 1996). Los calculos
fueron llevados a cabo en vacio y el campo de fuerza utilizado fue COMPASS (MSI,
1996), por estar calibrado para este tipo de sistemas moleculares organicos. Para el caso del
modelo de asfalteno, se uso el método de gradiente conjugado para minimizar la funcion
objetivo (energia potencial), mientras que para la resina fue usado el método de Newton-
Raphson (ver Seccion 2.2.1 del Capitulo 2). En la tabla 3.1, se presenta en forma resumida

la lista de parametros utilizados en el calculo de Mecanica Molecular para la optimizacion

de las estructuras de asfaltenos y resina.

Tabla 3.1 Parametros utilizados en los célculos de Mecanica Molecular.

Parametro Tipo
Campo de fuerza COMPASS
Métodos de minimizacion Descenso mas brusco

Gradiente conjugado

Newton-Raphson

Constante Dieléctrica 1.0
Numero de iteraciones para alcanzar convergencia 100000
Criterio de convergencia 0.001 kcal/mol

En la figura 3.1(a, b) se representan las estructuras optimizadas para los asfaltenos de
Altamirano y Zajac, respectivamente. Se puede observar de esta figura, que en el proceso
de optimizacidn en el vacio, se produce una configuracién compacta, en donde las cadenas
alifaticas aparecen contraidas, en contraste con las estructuras correspondientes no
optimizadas que se muestran en las figuras A.2 a, b del Apéndice A. Este comportamiento
aparece, por que en condiciones de vacid, no existe medio que interfiera en la conformacion
final de la estructura. En este trabajo, se considera la estructura optimizada en vacio, como

parte del modelo a utilizar.
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(a ) Modelo molecular de asfalteno (Altamirano et al., 1986).

(b ) Modelo molecular de asfalteno (Zajac et al., 1994)

( ¢ ) Modelo molecular de resina (Murgich et al., 1999)

Figura 3.1. Modelos moleculares para asfalteno (Altamirano et al., 1986; Zajac et al., 1994) y resina

(Murgich et al., 1999) obtenidos después del proceso de minimizacidn de energia.
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3.3 POTENCIALES DE INTERACION DE ASFALTENOS Y RESINAS.
3.3.1 Interaccion asfalteno-asfalteno.

Habiendo optimizado las estructuras moleculares para asfaltenos y resinas, se procedié a
construir las curvas de interaccion A-A, A-R y R-R en vacio. Primeramente, se llevo a cabo
un muestreo de 25 diferentes orientaciones relativas para cada pareja, calculando la energia
de interaccion entre ellas para cada orientacion y diferentes distancias relativas. Para este
fin, se empled el médulo DOCKING del software INSIGHTII (MSI, 1996). En esta etapa,
las estructuras no se relajaron en cada punto del célculo.

Para la estructura molecular propuesta por Altamirano et al., 1986 (Figura 3.2a), la curva de
interaccion obtenida fue construida a partir de las distancias entre sus zonas aromaticas
expuestas. Mientras que, para el caso de la estructura molecular propuesta por Zajac et al.,
1994 (Figura 3.2b), la curva de interaccién es funcion de la distancia entre los centros de
masa de cada molécula.

En la figura 3.3, se presentan cinco orientaciones relativas representativas del calculo de la
energia de interaccion del sistema asfalteno-asfalteno (Zajac et al., 1994). La orientacion a
la cual el valor de la energia de interaccion es mas atractiva y por consiguiente la mas
estable, se encuentra cuando sus regiones aromaticas son paralelas entre si. Por otro lado, la
orientacion que ofrece la mayor interferencia estérica se presenta cuando las cadenas
alifaticas se exponen mutuamente.

El potencial de interaccion correspondiente a la orientaciéon mas favorable es el que se
empleo en los célculos subsecuentes, como se discutird mas tarde. Para poder representar
analiticamente a esta curva de interaccion, y basandose en una expresion que pudiera ser
parametrizada y con un significado fisico en cada uno de sus términos, se uso la siguiente

expresion analitica (Barthelat et al., 1985 a, b):

22 v x Cetr”
1 (o o Cre? )——' - B3
r ¥

Vir)=

Repulsivas e Intercambio Atractivas

23



Donde Z; y Z;, corresponden al numero de adtomos de cada unidad monomérica y o, B, v,
C), C> son los parametros a ajustar a los valores numéricos de la interaccion. El primer
término de la ecuacion E.3.1, estd asociado con las interacciones repulsivas de corto
alcance y de intercambio, mientras que el segundo término corresponde a interacciones
atractivas de largo alcance (principalmente, interacciones del tipo London-van der Waals).
Es importante notar, que el factor exponencial en el termino atractivo actia como un
término de corte para valores pequenos en la distancia (r), definiendo la region de dominio

de las interacciones de largo alcance.

( b) Dimero de asfalteno (Zaiac et al.. 1994).

Figura 3.2. Conformacién anti-alifitica A-A, con las regiones aromaticas paralelas y que
constituyen la configuracién mas estable a una distancia de equilibrio (a) 5.2 Angstroms para el
modelo propuesto por Altamirano et al., 1986 con respecto a sus zonas aromaticas y (b) 6.3

Angstroms para el modelo propuesto por Zajac et al., 1994 con respecto a sus centros de masa.
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INTERACCION ASFALTENO-ASFALTENO

©
£ 0 :
3 Paralela 1
x |
& —+— Perpendicular |
o =+ Inclinada_2 l
o
u:‘ -20 —#— |nclinada_1

—&— Antiparalela

-30

0 5 10 15 20
Distancia, Angstroms

| kcal =4.1868 kI

Ao LY I A o

Paralela perpendicular inclinada 1 inclinada 2 anti-paralela

Figura 3.3 Curvas de interaccion asfalteno-asfalteno para cinco diferentes orientaciones relativas,

utilizando el modelo molecular de Zajac et al., 1994.

A partir de la orientacion mas favorable (paralela), se construyé el potencial de interaccion

(cuadrados), para la estructura propuesta por Zajac et al., (1994).
En la figura 3.4, se muestra la curva parametrizada usando la ecuacién (E.3.1), (curva

continua) y los valores de las constantes de ajuste son presentados en el recuadro. La

distancia correspondiente es entre centros de masa de las estructuras de asfalteno.
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INTERACCION ASFALTENO-AS FALTENO
V(r)=14884/r*(exp(-o*r)+(-C *r*exp(-B*r)-(C-/r**exp(-y/r*)

10 [

-20

F

m  Caeulado

— Mejor Ajuste

0=14.73241
B=3.39064
v=315.12578
C1=1263386.11935
C>=3130760.26887

Distancia, Angstroms

20

Figura 3.4 Potencial de interaccion asfalteno — asfalteno (cuadros) para la conformacion paralela

(mas favorable), utilizando el modelo molecular de Zajac et al., 1994. (—) Expresion

parametrizada. Los valores de las constantes en el recuadro corresponden a la ecuacion (E.3.1).

De igual forma, para el modelo molecular propuesto por Altamirano et al., 1986, se hizo el

muestreo orientacional para la energia de interaccion. El resultado fue similar al anterior

modelo de asfalteno, la orientacion mas favorable, es decir, cuando la energia de

interaccion es mas atractiva fue cuando sus regiones aromaticas fueron expuestas de forma

paralela. En la figura 3.5, se presenta el potencial de interaccion para esta orientacion. La

distancia corresponde a la de las regiones aromaticas.
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INTERACCION ASFALTENO-ASFALTENO

V(r)=396900/r*(exp(-o*r)+(C *r¥exp(-B*1)))-(Co/r*Fexp(-y/r"))
e : —

| T L —

B Calculado

Mejor ajuste

0=7.71294 ]
B=4.49466 4
¥=933.09246 1
C,=49029.77618

C,=1308530.82988

E.Total, kcal/mol
]

-20

0 5 10 15 20
Distancia, Angstroms

Figura 3.5 Potencial de interaccion asfalteno — asfalteno (cuadros) para la orientacion paralela (mas
favorable), utilizando el modelo molecular de Altamirano et al.,1986. (—) Expresion parametrizada.

Los valores de las constantes en el recuadro corresponden a la ecuacion (E.3.1).

De las figuras 3.4 y 3.5, se observa que la distancia de equilibrio entre las regiones
aromaticas es de 6.3 Angstroms con una profundidad del pozo de 31 kcal/mol para el
modelo de Zajac et al.,, 1994. Mientras que para el modelo de Altamirano et al., 1986
(Figura 3.5), la distancia de equilibrio es de 5.2 Angstroms con una profundidad de 17.5
kcal/mol. El papel importante que juegan las regiones aromaticas en la conformacion
estable del dimero, estd de acuerdo con los calculos para otros sistemas similares (Rogel et
al., 1995; Murgich et al., 1996; Yen et al., 1961). En estos trabajos, las distancias de
equilibrio obtenidas para dimeros de estructuras de asfaltenos obtenidos de diversos crudos

en su conformacion de menor energia estan en el intervalo de 3 a 6 Angstroms.
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3.3.2 Interaccion asfalteno-resina.

El mismo procedimiento fue seguido para calcular la interaccion Asfalteno-Resina (A-R).
Se llevo a cabo el muestreo de diferentes orientaciones para el célculo de la energia de
interaccion y se encontré que la orientacion favorable se presenté cuando las regiones
aromaticas estan expuestas ente si. En la figura 3.6, se muestran los resultados utilizando el
modelo molecular propuesto por Zajac et al., 1994 para asfalteno y el modelo de resina

propuesto por Murgich et al., 1999. La distancia corresponde entre centros de masa de la

estructura de asfalteno y resina.

POTENCIAL INTERMOLECULAR ASFALTENO-RESINA

T——— —Tr—" e —

—&— Antiparalela

—e&— Perpendicular

Energia, kcal/mol

—— |nclinada_2

10
—+— Inclinada_1

Paralela
-15

=20

0 5 10 15 20
Distancia, Angstroms

Al LB Pk e

Paralela perpendicular inclinada 1 inclinada 2 anti-paralela

Figura 3.6 Curvas de interaccién asfalteno-resina segin estructuras propuestas de asfalteno (Zajac

et al., 1994) y resina (Murgich et al., 1999) para cinco diferentes orientaciones relativas.
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Figura 3.7. Dimero asfalteno-resina en su conformacion de equilibrio (ver texto). Distancia relativa

de equilibrio de 4.9 Angstroms entre sus centros de masa.

En la figura 3.7, se muestra la conformacion mas estable del dimero asfalteno — resina,
utilizando las estructuras arriba mencionadas. Los resultados de la parametrizacion del
potencial de interaccidn para esta orientacion relativa se muestran en la figura 3.8, en donde

la profundidad del pozo resulta de 18 kcal/mol.

Para el caso de la interaccion asfalteno-resina usando el modelo de asfalteno propuesto por
Altamirano et al., 1986, se encontraron varias posibles estructuras para las conformaciones
del dimero. Esto debido a la extension de las zonas aromaéticas expuestas por esta molécula
tan grande. Entre las diferentes posibilidades, un subconjunto de orientaciones fue
seleccionado para encontrar las regiones aromaticas mas expuestas en la estructura del
asfalteno. En la figura 3.9, se muestra la visualizacion de la configuracion mas estable del
dimero asfalteno-resina para este caso. De esta manera, y siguiendo el mismo
procedimiento que en el caso descrito para asfaltenos, el correspondiente potencial de
interaccion fue construido y parametrizado. La figura 3.10, muestra el potencial de

interaccion parametrizado, en donde se observa que la profundidad del pozo es de 12

kcal/mol.
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INTERACCION ASFALTENO - RESINA
V(r)=2928/r*(exp(-0*r)+(C *r*exp(-B*))-(Cs/r**exp(-v/r*))

10 | ) '

PR

g 1 = Calculado ~
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P °
3 1
%
s 0=3.49796 ]
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¥=194.47580
o C1=10291.56067
- C,=524859.90720 |
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Figura 3.8. Potencial de interaccién asfalteno (Zajac et al., 1994)- resina (Murgich et al., 1999)
(cuadros). (—) Expresion parametrizada, para la orientacion paralela (mas favorable). Los valores

de las constantes en ¢l recuadro corresponden a la ecuacion (E.3.1). La distancia es con respecto a

los centros de masa de la estructura de asfalteno y resina.
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Figura 3.9 Conformacién de equilibrio para el dimero asfalteno (Altamirano et al., 1986) — resina
(Murgich et al., 1999), en su configuracién de menor energia en donde se muestra la distancia

relativa de equilibrio de 3.6 Angstroms.

INTERACCION ASFALTENO-RESINA

V(r)=15120/r*(exp(-a*r)1+(C *r*exp(-B*r)))-(Co/r* *exp(-v/r))
g ¢ T ¥ T 1 T T T T T T

1

© )

E -4 B Calculado ]

E 3 Mejor Ajuste "

E Ot :

E 3 0=6.65584 :

W 8 [ p=8.44342 7
g ¥-250.76001

C=45393555.5604
C=116270.7932

-14

0 2 4 6 8
Distancia, Angstroms

Figura 3.10. Potencial de interaccion asfalteno (Altamirano et al.,1986) — resina (Murgich et al.,
1999) (cuadros). (—) Expresion parametrizada. Los valores de las constantes en el recuadro
corresponden a la ecuacién (E.3.1). La distancia es con respecto a sus regiones aromaticas entre las

estructuras de asfalteno y resina.
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Como se menciono anteriormente, estos calculos se llevaron a cabo manteniendo todas las
estructuras fijas. En los casos tratados hasta ahora, la repulsién inducida por las cadenas
alifaticas para las parejas A-A y A-R condiciona a una conformacion semejante a la
mostrada en este estudio. En particular, para el caso A-R, la conformacién representativa

mostrada aqui, estd definida principalmente por la regiéon aromética del asfalteno mas

alejada de las cadenas alifaticas.

3.3.3 Interaccion resina-resina.

Finalmente, en la figura 3.11, se muestra la conformaciéon de equilibrio para el dimero

resina — resina, cuya configuracion de menor energia se presenta cuando sus zonas

aromaticas se aproximan en forma paralela una con respecto a la otra.

3.6 A

Figura 3.11 Conformacién de equilibrio para el dimero resina — resina (Murgich et al., 1999). La

distancia relativa de equilibrio es de 3.6 Angstroms con respecto a sus centros de masa.
En la figura 3.12, se muestra el potencial de interaccion parametrizado por la ecuacion

E.3.1 y se observa que la profundidad del pozo de energia es de 10.58 kcal/mol a la

distancia de equilibrio de 3.6 Angstroms.

32



INTERACCION RESINA - RESINA
V(r)=576/r*(exp(-a*r)+(C, *r*exp(-B*r)))-(Co/r *exp(-y/r'))
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Figura 3.12 Potencial de interaccion Resina — Resina (Murgich et al., 1999) (cuadros). (—)

Expresion parametrizada, para la orientacion paralela (mas favorable). Los valores de las constantes

en el recuadro corresponden a la ecuacién (E.3.1).

3.4 POTENCIAL EFECTIVO EN EL MEDIO DIELECTRICO.

Los resultados presentados hasta ahora fueron obtenidos en el vacio. Para estimar el efecto
del medio circundante en la interaccion, se ha hecho uso de una aproximacién en donde las
contribuciones de Coulomb y London son escaladas a través de una constante dieléctrica
efectiva del medio. En esta aproximacion, se supone que el colectivo de las interacciones de
origen electrostatico se pueden representar por un campo de fondo continuo en donde las

moléculas se encuentran inmersas (Smit y Pettitt, 1994).
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Como se mencioné anteriormente, de acuerdo con la ecuacién (E.3.1) la componente

repulsiva del potencial:
e +Grree?) E.3.2

Considera las interacciones coulombianas entre nucleos apantallados por la nube
electronica (< ¢® / r) y la contribucién de intercambio (o< e'B), relevante a distancia
intermedias tipo Born-Mayer (Barthelat et al., 1985 a,b). Por otra parte, las interacciones de

London — van der Waals (Schiff, 1968), dominantes para separaciones grandes, se

incorpora como:

-G — E.3.3

Donde el factor exponencial actua como un factor de corte y cuya expansion en serie para
distancias grandes incorpora la estructura de contribuciones multipolares. Para un medio
con constante dieléctrica, €, los términos de las interacciones de Coulomb y London son
escalados como 1/ y 1/g%, respectivamente, donde el exponente 2 proviene del tratamiento

perturbativo de la interaccion a distancias entre dos atomos de hidrégeno (Park, 1992) De

esta manera, la ecuacion E.3.1, se vuelve:

V(r)= Eg‘-z—z-[e'” s(crorer )82 E3.4
.

Suponiendo que el medio a aproximar estd constituido por fracciones molares de sus
constituyentes, se usd una relacion molar lineal para estimar el valor de la constante

dieléctrica promedio.

8=2x585 E.3.5

1
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Donde la fraccion x; es la fraccion molar del componente i en la mezcla y € es su

correspondiente constante dieléctrica.
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Distancia, Angstroms
A- Curva en vacio, Veq=-17.5 keal/mol, Re=5.2 A
B- x=0.9 Veg=-1.66 keal/mol, Re=5.6 A
C-x=0.5 Vei=-0.23 keal/mol, R.=6 A
D- x=0.1 V=-0.08 kcal/mol, R.=6.2 A

| kcal =4186.8 kJ

Figura 3.13 Energia de interaccion para asfalteno- asfalteno inmersas en un intervalo de constantes
dieléctricas, que va de caracteristicas precipitantes( n-heptano) hasta muy dispersantes (piridina)
para tres fracciones molares (x) de n-heptano. Las etiquetas A, B, C, D, indican la posicion del

minimo de cada curva. En el recuadro se magnifica la regién de los minimos B, C, D.
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ILas figuras 3.13 y 3.14 muestran la energia de interaccion escalada para los dimeros
astalteno — asfalteno y asfalteno — resina, utilizando el modelo molecular propuesto por
Altamirano et al., 1986 para el caso del asfalteno, embebidas en un medio n-heptano +

piridina y para 3 diferentes fracciones molares de n-heptano (0.1,0.5,0.9).
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Distancia,  Angstroms

A- Curva en vacio Veg=-12 keal/mol R.=3.6 A
B-x=0.9 Veq=-1.28 keal/mol 3.8 A
C-x=0.5 Veq=-0.19 keal/mol R.=4 A
D- x=0.1 Veg=-0.07 keal/mol Re=4 A

1 kcal =4186.8 kI

Figura 3.14 Energia de interaccion para asfalteno- resina inmersas en un intervalo de constantes
dieléctricas, que va de caracteristicas precipitantes( n-heptano) hasta muy dispersantes (piridina)
para tres fracciones molares (x) de n-heptano. Las etiquetas A, B, C, D, indican la posicién del

minimo de cada curva. En el recuadro se magnifica la regién de los minimos B, C, D.
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Estos dos componentes se seleccionaron como ejemplos de un medio que contiene un
agente precipitante (heptano, €=1.92) y un disolvente (piridina, € = 12.3).Estos valores de
constante dieléctrica cubren un amplio intervalo de posibles combinaciones de otras
composiciones, en las cuales posibles disolventes pueden ser localizados. El efecto del
medio en la interaccion esta mostrado en las dos figuras. Cuando la concentracion del
medio precipitante (heptano) es reducida (0.1), la constante dieléctrica efectiva es
semejante a un medio disolvente (¢ = 11.26) y disminuye el valor de la energia atractiva
entre los asfaltenos y resinas (-0.08 kcal/mol para asfalteno - asfalteno; -0.07 kcal/mol para
asfalteno - resina). Para concentraciones altas del medio precipitante (0.9), la constante del
dieléctrica efectiva asemeja a un medio precipitante (€ = 2.96) y la profundidad del pozo
aumenta (-1.66 kcal/mol para asfalteno - asfalteno, -1.28 kcal/mol para asfalteno - resina).
Finalmente, la posicion de equilibrio (indicado por las etiquetas A, B, C y D en las figuras
3.13 y 3.14) es recorrida a distancias mas grandes, conforme la constante dieléctrica
efectiva tiende a la de un disolvente. Estos resultados reflejan la habilidad del medio,
dependiendo de su composicion, para inducir un decremento en la energia de amarre de los

dimeros formados y de ahi el incremento en su solubilidad.

A manera de resumen, en este capitulo se han empleado calculos de Mecanica Molecular
para obtener las interacciones entre parejas A-A, A-R y R-R, considerando a las estructuras
moleculares como entidades rigidas y asi, construir las curvas de interaccion, de tal forma
que son solo funcién de su distancia relativa para una orientacion dada. Por otro lado, el
efecto de un medio sobre la interaccién fue tomado en cuenta a través de una aproximacion
en donde las interacciones de Coulomb y London son escaladas en términos de la constante
dieléctrica efectiva del medio. A pesar del uso de estas aproximaciones, algunas tendencias

en las interacciones entre los pares asfalteno-asfalteno y asfalteno-resina pueden ser

concluidas:

1) La estructura tridimensional del asfalteno propuesta por Altamirano et al., 1986, limita el
numero de posibles configuraciones de equilibrio para la formacion de dimeros de

asfaltenos, conforme a los resultados obtenidos para otros modelos (Murgich et al., 1996;
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Zajac et al.,1994). Esta estructura grande, se cree que esta compuesta por la unién de varias
estructuras pequefias de asfalteno (Groenzin y Mullins, 2000).

2) Basados en los resultados de las interacciones para los dos modelos de asfaltenos
estudiados, puede inferirse una mayor agregacion en el aceite de petroleo al cual pertenece
la estructura promedio propuesta por Zajac et al., 1994.

3) No se llevé a cabo un andlisis detallado de los potenciales de interacciéon para que
dependieran de su orientacion relativa, sin embargo, se hizo un muestreo de orientaciones

especificas, de lo cual se encontré que la interaccion mas favorable se presenta cuando las

regiones aromaticas se aproximan de forma paralela una con respecto a la otra.

4) Se obtuvo una apropiada parametrizacién para las curvas del potencial de interaccion,
que contiene un término de corte para las interacciones atractivas a distancias cortas e
incorpora un término tipo Coulomb apantallado y Bomn-Mayer para distancias cortas e
intermedias y un término para las contribuciones de London a distancias cortas, en
contraste con el uso de una tipica expresion Lennard-Jones.

5) Con el uso de términos dieléctricos escalados, el efecto del medio embebido ha sido
estudiado, encontrandose una considerable disminucién de las energias de amarre,
conforme la constante dieléctrica se aproxima a la de un disolvente.

6)_El uso de una aproximaciéon de medio continuo puede ser cuestionable para distancias
intermoleculares, en donde los detalles atomicos son importantes. Sin embargo, es valioso
como estudio exploratorio considerar esta aproximacion en el apantallamiento de las
interacciones de van der Waals y Coulombicas para mediano y largo alcance. Ademas,
considerando que en las etapas iniciales, el proceso de agregacion de asfaltenos este

fuertemente correlacionado con este tipo de interacciones.
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CAPITULO 4

ESTUDIO DE LA AGREGACION DE ASFALTENOS*
4.1 INTRODUCCION

El método mas practico para tratar con los problemas de la precipitacion de asfaltenos en el
campo, es el uso de disolventes quimicos, que previenen la floculacion cuando se inyectan
en las lineas de produccion (Aquino-Olivos et al., 2001). La elaboracion de estos agentes
quimicos, se ha llevado a cabo por procedimientos semi empiricos, sin embargo, seria muy
importante contar con un criterio predictivo para evaluar la accion de estos agentes. Por
esta razon, en este capitulo se abordara el problema de la agregacion de asfaltenos a través
de un estudio tedrico partiendo de las propiedades microscopicas estudiadas en el capitulo
anterior. La presentacion de este estudio se ha dividido en dos partes. La primera parte
consiste en usar la Simulacion de Dinamica Molecular, para estudiar el efecto del conjunto
de las interacciones entre los asfaltenos y las resinas en la formacion de agregados,
tomando en cuenta dichos efectos colectivos en un medio con caracteristicas similares a las
del petréleo crudo. Los resultados de este estudio, permiten inferir la prediccién del
comportamiento macroscopico de la agregacion de asfaltenos, visto desde sus
caracteristicas moleculares. La segunda parte, consiste en desarrollar un método para
estudiar la estabilidad de dispersiones de asfaltenos a varios ordenes de agregacion,
utilizando la Teoria de Ecuaciones Integrales.

La utilidad de los estudios de simulacién molecular y de la Teoria de Ecuaciones Integrales

como el presentado aqui,puede verse a través de la informacion proporcionada para generar

*La parte de este capitulo referente a los célculos de Simulaciéon Molecular fueron publicados en:
Ortega-Rodriguez, S.A. Cruz, A. Gil-Villegas, F. Guevara-Rodriguez, and C. Lira-Galeana. “Molecular View
of the Asphaltene Aggregation Behavior in Asphaltene-Resin Mixtures”. Energy&Fuels, 17, 1100-1108,
(2003).

La parte de este capitulo referente a los célculos de Ecuaciones Integrales ha sido aceptada en:

A. Ortega-Rodriguez, Y. Duda, F. Guevara-Rodriguez and C- Lira-Galeana. “Stability and Aggregation of
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ecuaciones de estado a partir del detalle de las interacciones intermoleculares para las
especies de interés, asi como de las propiedades estructurales (funcién de distribucién
radial) y propiedades termodinamicas (potencial de la fuerza promedio).

Como se verd mas adelante, una cantidad importante proporcionada por la simulacién
molecular y por la Teoria de Ecuaciones Integrales, es el potencial de fuerza promedio
(PFP). En este aspecto, es pertinente mencionar que recientemente se ha propuesto una
metodologia en donde se ha introducido el concepto de potencial de la fuerza promedio,
para estudiar la precipitacion del asfaltenos (Wu et al., 1998; 2000), cuyo desarrollo esta
basado en la Teoria Estadistica de Fluidos Asociantes (SAFT, por sus siglas en inglés)
(Chapman et al., 1989, 1990) y la teoria de McMillan-Mayer para soluciones electroliticas
(Lee, 1988). El centro de la teoria de McMillan, es el uso del PFP para determinar las
propiedades termodindmicas de un sistema asfalteno - resina considerado como una
solucion, donde el disolvente esta formado por un medio continuo que representa a los
alcanos de bajo peso molecular, principalmente.

De acuerdo con los resultados obtenidos el capitulo anterior, la informacién proveniente del
uso de las orientaciones mas favorables en la interaccidén para cada dimero, dio un
conocimiento importante en la competencia energética entre ello en la posible formacion de
agregados. Por lo que se considera aqui un efecto competitivo de las interacciones mas
favorables entre las estructuras moleculares de asfaltenos y resinas en el proceso de
agregacion, tomando en cuenta que las interacciones mediana y fuertemente repulsivas se

comportan como barreras repulsivas que evitan la asociacion.

4.2 SIMULACION DE LA AGREGACION DE ASFALTENOS POR DINAMICA
MOLECULAR.

En la primera parte de este estudio de agregacion de asfaltenos se usa un algoritmo de
dindmica molecular (DM) que utiliza los potenciales intermoleculares descritos en el
capitulo anterior, junto con la estructura de asfalteno propuesta por Zajac et al., 1994 y de
resina propuesta por Murgich et al., 1999, (DM) para dispersiones asfalteno / resina en
diferentes medios. El sistema en estudio consiste en un nimero de moléculas de asfalteno

(Ng) y un numero de moléculas de resina (N,), contenidas en una caja cubica y con
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condiciones periddicas de frontera impuestas. Para los célculos de simulaciéon molecular
fueron utilizados como ensamble, el NVT y como algoritmo de integracion de las
ecuaciones de movimiento, el algoritmo velocity Verlet (Allen y Tildesley, 1987;
Tuckerman et al., 1992). Las simulaciones se llevaron a cabo considerado al medio como
un continuo sin estructura, en donde el medio molecular fue aproximado por una constante
dieléctrica efectiva, cuyo valor es equivalente al valor experimentalmente observado para
los tres medios estudiados. De tal manera que, s6lo se esta considerando el efecto que tiene
esta aproximacion en las interacciones intermoleculares més favorables perturbadas por un
medio representado por su constante dieléctrica. Este efecto no sélo tiene origen fisico, si
no depende también de su naturaleza quimica. Los tres medios que simulan a tres agentes
quimicos diferentes fueron, n-heptano (constante dieléctrica, € = 1.92), tolueno (constante
dieléctrica, € = 2.38) y piridina (constante dieléctrica, € = 12.3).

Para introducir condiciones reales en algunos parametros de entrada de la simulacion de la
agregacion de asfaltenos por DM, las fracciones en peso de asfalteno (A), resina (R),
aromaticos (a) e hidrocarburos saturados (S), se obtuvieron experimentalmente de una
muestra de aceite crudo pesado de la zona marina de México (ver apéndice B), por medio
de un analisis secuencial de separacion. Los resultados obtenidos fueron de 10 % en peso
para asfalteno, 20 % en peso para resina, 40 % en peso para los hidrocarburos arométicos y
30 % en peso para los hidrocarburos saturados. Suponiendo que las estructuras moleculares
para asfalteno (Zajac et al., 1994) y resina (Murgich et al., 1999) son aquellas descritas en
la seccion 3.2 del capitulo 3, sus pesos moleculares correspondientes son 794 g/mol y 198
g/mol, respectivamente. De acuerdo a las concentraciones determinadas anteriormente, la
relacion en numero de moléculas de resina y de asfaltenos en la celda de simulacion fue & =
8:1. La simulacién fue realizada definiendo la celda unitaria como un cubo de lado L = 79
A con Ngs = 42 asfaltenos y N,. =336 resinas, respectivamente. Estos valores se ajustaron
para conservar la misma relacion en peso de asfaltenos y resinas obtenida
experimentalmente.

De la misma manera, para probar la importancia de la concentracion de resinas en su papel
peptizante o estabilizante, se han considerado dos simulaciones adicionales independientes
con proporciones en nimero representativas & = (3:1) y (27:1) para cada medio. En el caso

(3:1), la celda de simulacion se ha mantenido con el mismo tamafo (L = 7913;) como en el
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primer estudio, con Ny = 86 y N, = 257; mientras para el tltimo la longitud fue de L =

136A con Ngs =62 y Nye = 1666.

En la tabla 4.1, se presentan la lista de parametros requeridos en la simulacién de la

agregacion de asfaltenos por Dinamica Molecular.

Tabla 4.1 Pardmetros utilizados en la simulacién de la agregaciéon de asfaltenos por

Dinamica Molecular.

Parametro Tipo

Potencial intermolecular Ecuacién E.3.4 (Barthelat et al., 1985
a,b)

Temperatura 273K

Numero de particulas

1728 (62 asf. + 1606 res.), 378 (42 asf.
+ 336 res.) y 343 (86 asf. + 257 res.)

Densidad

7.659 x 10™ particulas / A’

Concentracion de asfaltenos

0.035 fracciébn mol (1728), 0.125
fraccion mol (378) y 0.25 fraccién mol
(343)

Configuracion inicial

Arreglo cubico simple

Velocidad inicial

Distribucion Maxwell-Boltzmann

Intervalo de tiempo

10" segundos

para calcular las propiedades.

Condiciones  periddicas  de | Celda Cubica
frontera

Tiempo de equilibracion =5 ns
Nimero de configuraciones | =5 x 10°
para alcanzar el equilibrio

Tiempo de simulacion =4 ns
Numero de configuraciones | =4 x 10°
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En la figura 4.1, se muestra el arreglo ctibico regular empleado para cada medio, para la
relacion (3:1). Esta distribucion inicial de las particulas, tiene el objetivo de no condicionar
el sistema a conformaciones de agregaciéon entre ellas. De tal manera, el sistema de
particulas evoluciona en el tiempo con un potencial de interaccion que es perturbado por un
medio a través de una constante dieléctrica efectiva. El tiempo requerido para estabilizar el
valor de la energia total de las particulas como funcién del tiempo de simulacidn, se

produjo después ~ 5 x 10° configuraciones (~5 nanosegundos).

S PRI SRS
PP S PP
g Py P
PPl
P PA2Peg @
7P PP
Py vy PA S

PP P (b)
PSPPI
Py Py Pgy
P PPy P
S PP
e 8 I
A A

PO L AL
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P/ TS
LIPS PP IS
sSSP
ISP
RS S

(2)

Figura 4.1 Configuraciones iniciales empleadas en la simulacién de la DM para la relacion en

numero de £=(3:1) en (a) n-heptano, (b) tolueno y (c) piridina.

43



En las figuras 4.2 a 4.4, se presentan las celdas de simulacién con las configuraciones
finales de la mezcla asfalteno y resina, con las proporciones en nimero & = (3:1), (8:1) y
(27:1) respectivamente, en los tres medios continuos [(a) n-heptano, (b) tolueno y (c)
piridina]. En el medio n-heptano (€=1.92) que se caracteriza como un medio precipitante,
los asfaltenos tienden a unirse para formar cimulos de asfalteno grandes, mientras las
resinas los estabilizan colocandose alrededor de estos agregados (Figura 4.2a, 4.3a y 4.4a).
Debido a la baja concentracion de asfaltenos, se observa un numero reducido de estos
agregados, sin embargo, es de esperar que el mismo comportamiento suceda al
incrementarse la concentracién en numero de asfaltenos y por consiguiente, un mayor
numero de agregados o de tamafios de agregados, manteniendo la misma concentracién
relativa. Se puede observar de estas figuras que para todas las relaciones en numero, el
comportamiento principal de los asfaltenos, es su autoasociacion, mientras que para el caso
de las resinas, su rol esta basado en el efecto peptizante o estabilizante de los agregados ya
formados. Notese, que cualquier conclusion derivada a partir de estos resultados debe ser
tomada con precaucién, puesto que se han considerado sélo las interacciones favorables
entre todos los componentes de la mezcla. Sin embargo, incluso en esta situacion, se
observa que la conducta competitiva de las diferentes interacciones, apunta a un efecto que
induce a la formacion de un fluido estructurado, en donde la afinidad asfalteno-asfalteno
parece mas fuerte que la afinidad asfalteno-resina y mucho mas fuerte que resina-resina. El
medio a través de su constante dieléctrica, induce a un efecto débil en el apantallamiento de
las interacciones de largo alcance y de aqui que, la afinidad de las especies va de la mas alta
a la mas baja. Este efecto también puede observarse de los potenciales intermoleculares en

vacio mostrados en las figuras 3.4, 3.8 y 3.12 del capitulo anterior.
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Figura 4.2 Configuracién final obtenida de la DM para una relacién en nimero, &=(3:1) en (a) n-

heptano, (b) tolueno y (c) piridina. Las moléculas de asfalteno estdn representadas por puntos
oscuros Yy las resinas por puntos grises.
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(b)

Figura 4.3 Configuracién final obtenida de la DM para una relacién en numero, &=(8:1) en (a) n-
heptano, (b) tolueno y (c) piridina. Las moléculas de asfalteno estdn representadas por puntos

oscuros y las resinas por puntos grises.
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Figura 4.4 Configuracién final obtenida de la DM para una relacién en nimero, £=(27:1) en (a) n-

heptano, (b) tolueno y (c) piridina. Las moléculas de asfalteno estdn representadas por puntos

oscuros y las resinas por puntos grises.
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Para el caso del medio tolueno (¢ = 2.38), se observa ain una tendencia hacia la agregacion
de los asfaltenos, asi como un efecto importante de estabilizantes por parte de las resinas
(Figura 4.2b, 4.3b y 4.4b). En contraste con el caso de n-heptano, el uso de un medio
dieléctrico més fuerte, provoca un mayor apantallamiento de las interacciones de largo
alcance, tal que, las conformaciones de agregacion de asfaltenos prevalecen menos que en
el medio anteriormente estudiado. Es importante mencionar, que para la proporcion
resina/asfalteno mas grande, & = (27:1), se observa la aparicion de pequefios agregados
peptizados por las resinas (ver figura 4.4b). En este caso, la concentracion tan grande de
resinas podria corresponder a un comportamiento de co-disolvente. Para el medio piridina
(e = 12.3) se observa una distribucidn casi homogénea de asfaltenos y resinas (Figura 4.2c,
43c y 4.4c). El fuerte apantallamiento en las interacciones intermoleculares de largo
alcance, debido a un efecto de alta resistividad del medio, se refleja en este resultado de la
simulacion.

Con el fin de comparar estos resultados de DM con los que se obtendrian empleando un
potencial promediado sobre orientaciones relativas, se llevé a cabo un ejercicio en el cual
se encontré una similitud cuantitativa en los pardmetros moleculares, ¢ (diametro
molecular) y € (profundidad energética del potencial de interaccion), asi como una similitud
cualitativa en los resultados de la simulacion de la agregacion de asfaltenos, utilizando los
valores obtenidos de un potencial promedio sobre las 25 orientaciones relativas estudiadas
y aquellos para la orientacion que se usé en los calculos denominada, orientacion favorable.
Para este ejercicio, se tomo6 como estructura molecular de asfalteno la propuesto por Zajac
et al., (1994) y se considerd que el potencial de interaccion estuviera perturbado por un
medio a través de constante dieléctrica conocida. La expresion usada para calcular este

promedio es la siguiente:

i

o =i E.4.1

promt i
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Donde €; y 6; , son los parametros moleculares de cada una de las # - orientaciones relativas
estudiadas, siendo » = 25. En la tabla 4.2, se presentan los valores de los pardmetros

moleculares obtenidos a partir del promedio de las 25 orientaciones, comparados con los

obtenidos para la orientacion favorable.

Tabla 4.2 Comparacion de parametros moleculares entre un promedio de orientaciones y la
orientacion utilizada en los calculos de simulacién molecular, utilizados en potenciales de

interaccion perturbados por un medio dieléctrico.

Parametro molecular Orientacion Promedio (25 Sistema
Favorable orientaciones)

o (A) 6.25 6.42 AA

e (kcal/mol) 5.59 5.39 (medio heptano)
G (A) 6.42 771 AA

g (kcal/mol) 3.19 2.43 (medio tolueno)
o (A) 7.68 13.02 A-A

g (kcal/mol) 0.04 0.02 (medio piridina)
o (A) 4.98 497 A-R

€ (kcal/mol) 2.76 3.34 (medio heptano)
o (A) 5.19 572 A-R

¢ (kcal/mol) 1.49 1.65 (medio tolueno)
o (A) 6.70 8.87 AR

e (kcal/mol) 0.015 0.013 (medio piridina)
o (A) 4.98 377 R-R
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€ (kcal/mol) 24 1.95 (medio heptano)
G (A) 523 4.42 RR

g (kcal/mol) 0.13 0.93 (medio tolueno)
o (A) 7.29 6.76 R-R

¢ (kcal/mol) 0.001 0.007 (medio piridina)

Los resultados obtenidos al usar este potencial promedio son mostrados al final de la
siguiente seccion.

En la figura 4.5, se muestran las configuraciones finales del sistema asfalteno y resina
utilizando los pardmetros moleculares provenientes del potencial de interaccion
promediado de las 25 orientaciones relativas. Con los tres medios continuos [(a) n-heptano,
(b) tolueno y (c) piridina], la relacion en numero & = 8:1 y empleando los mismos datos de
concentracion de asfaltenos y resinas de la muestra de crudo de referencia (10% en peso
asfalteno, 20% en peso resina), se llevo a cabo la simulacion de la agregacion de asfaltenos
para estos sistemas. Se puede observar como la agregacion de asfaltenos y el efecto
peptizante de las resinas, se hace muy evidente para el medio n-heptano (Fig. 4.5a).
Mientras que para el medio disolvente (tolueno) (Fig. 4.5b), se presenta aun una importante
agregacion de asfaltenos a pesar de que las resinas no cubren completamente al cimulo de
asfalteno. En el caso del medio muy dispersante (Fig. 4.5c), el sistema se comporta como
un liquido simple, como en los casos del potencial proveniente de la orientacion mas
favorable (Figuras 4.2¢, 4.3¢ y 4.4c). Estos tres ultimos resultados reflejan que el potencial
promediado también genera sistemas con diferentes grados de agregacion, cuando el medio

apantalla a las interacciones entre las moléculas.
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(a)

Figura 4.5 Configuracion final obtenida de la DM para una relacién en nimero, £=(8:1) en (a) n-
heptano, (b) tolueno y (¢) piridina, utilizando los pardmetros moleculares del potencial promedio.

Las moléculas de asfalteno estan representadas por puntos oscuros y las resinas por puntos grises.
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4.2.1 Las funciones de Distribucién Radial para los Asfaltenos y las Resinas.

En el campo de la mecanica estadistica, la estructura de un liquido esta relacionada con
definiciones probabilisticas, tales como, las funciones de distribucién molecular (Lee,
1988). Estas funciones dan la configuracion en el espacio de las moléculas de un liquido
promediadas en el tiempo. Estas representaciones estadisticas son de utilidad, por que el
problema original de muchos cuerpos (>10% ), es reducido a las coordenadas de unos
cuantos (Hunter, 2001). Para esta parte del trabajo, s6lo se usan las distribuciones
espaciales promediadas en el tiempo de sistemas estadisticos en el equilibrio. En sistemas
dependientes del tiempo es necesario introducir las denominadas funciones de distribucion
de momento (Hunter, 2001). Pero por los objetivos de este trabajo de tesis, este tipo de
descripciones no se toma en cuenta.

Existen tres maneras de calcular las funciones de distribucion: (i) por experimentos de
difraccion, (i) por simulacion molecular y (iii) de teorias de ecuaciones integrales (Lee,
1988).

Bajo las consideraciones de sistemas isotropicos, las funciones de distribucién dependeran

de las distancias radiales (Lee, 1988).
g(;; ,-;3 ]= g(r) E4.3

La ecuacion E.4.3 representa la funcion de distribucion de pares, pero como so6lo es funcion

de la distancia intermolecular, r =|r, ""z‘ , se convierte en la conocida funcion de

distribucion radial y que puede ser obtenida también por técnicas experimentales. Esta
funcion se puede interpretar como la probabilidad de encontrar otra molécula a una
distancia r de una molécula dada.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos por simulacién molecular para el

céalculo de la funcién de distribucién radial de agregados de asfaltenos y resinas.
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Se obtuvieron de la simulacion de dinamica molecular, las funciones de distribucion radial
(FDR) para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-resina (A-R) y resina-resina (R-
R) para los tres medios estudiados. En la figura 4.6, se muestran las FDR para el caso del
medio n-heptano con las relaciones en numero &=(3:1), (8:1) y (27:1). La funcién de
distribucion radial g,4(r) exhibe tres picos bien distinguidos a distancias » ~ 7 13;, 10 A y
entre 13 - 14 A, indicando una fuerte densidad local de asfalteno, que se evidencia en el
proceso de agregacion observado en las figuras 4.2a, 4.3a y 4.4a. Para el caso A-R, la
funcién de la distribucién presente para la relacion £=(3:1) y (8:1) (Figura 4.6a y 4.6b)
presenta dos picos bien definidos en la g4z(7) localizados a r ~ 5.5 A y 9.5 A y un tercer
pico a r ~ 12 A, mientras que para la relacién E=(27:1) (Figura 4.6¢) sé6lo los primeros dos
picos persisten. La apariciéon de los primeros dos picos para todas las relaciones en nimero
de resina/asfalteno, puede explicarse como sigue:

Debido a que las resinas se concentran principalmente alrededor del agregado de asfalteno
(ver Figura 4.2a, 4.3a y 4.4a), las posiciones radiales de los picos en g4r(7) pueden estar
correlacionadas con aquellas correspondientes para la distribucion A-A, indicando la
tendencia de peptizacion de resinas alrededor del asfalteno. De hecho, si la constante
dieléctrica para el n-heptano esta incluida en las interacciones intermoleculares
correspondientes (Ortega-Rodriguez et al. 2001), la distancia de equilibrio A-R llega a ser ~
5 A, mientras que para A-A es ~ 7 A. El primer pico en gur(r) aparece en la posicion de
este minimo, lo que indica una fuerte asociacion asfalteno-resina. Ademas, la posicion del
segundo pico en g4r(7) - cuando se compara con la correspondiente en g44(7) - indica una
correlacion espacial definida entre asfalteno-resina. Se observa aqui, que el primer pico en
g44(r) se correlaciona bien con la posicién de equilibrio en la curva de interaccion A-A, lo
cual evidencia también la formacion de un cimulo de asfaltenos asociados. Por otro lado, el
tercer pico que aparece en g4g(r) para valores bajos de la relacién en numero, coincide con
el valor menor en la curva g44(7) , lo cual sugiere la penetracion de resinas en los espacios
vacios entre asfaltenos. Esta observacion puede estar de acuerdo a lo observado en reportes
experimentales recientes de la adsorcion y penetracién de resinas en los microporos de
agregados de asfaltenos (Leon et al, 2002) para bajas relaciones en numero de
resina/asfalteno, en donde existe un efecto competitivo entre la superficie de adsorcion y

los espacios vacios de penetracion (ver figuras 4.2a y 4.3a). Cuando esta relacién en
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nimero se incrementa, las capas de resina adsorbida formada alrededor del cimulo de
asfalteno, evitan el incremento de resinas ya atrapadas dentro de la estructura del agregado
asfalteno-resina. En el mismo sentido, la funcién de distribucién radial ggz(r) muestra dos
picos ar~4.5 A yr~8.5 A. Nuevamente, €l primer pico se correlaciona muy bien con la
distancia de equilibrio R-R en n-heptano (~ 4.5 A), que puede provenir de la asociacién
compacta de resinas alrededor y dentro del agregado. Sin embargo, el pequefio incremento
en la amplitud de ggg(r) después de caer del primer pico para distancias radiales entre 8 y
10 A, indica un aumento relativo de vecinos R-R, lo cual es quizé reflejo del efecto de las
resinas agrupandose alrededor de las particulas de asfalteno, de ahi que su densidad local se

incremente comparada con el resto del sistema.
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Figura 4.6 Funcion de distribucion radial (FDR) para asfalteno-asfalteno gu(r), asfalteno-resina

@4r(r), y resina-resina gzg(r) en un medio n-heptano, para las relaciones en nimero & = (a) 3:1, (b)

8:1 y(c)27:1.

En la figura 4.7 se muestra las funciones de distribucion radial g44(7), g4r(r). y grr(r) para
el medio tolueno y las relaciones en numero (§ ) discutidas anteriormente. Las curvas de
FDR son muy similares en todos los casos, el primer pico se localiza en la posicién de
equilibrio de los correspondientes potenciales intermoleculares A-A, A-R y R-R, cuando
son perturbados por una constante dieléctrica del medio en la ecuacion E.3.4 (capitulo 3).

Por ejemplo, la g44(r) muestra sélo un pico importante a esta distancia, lo que sugiere la
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formacién de pequenas cimulos de asfalteno (ver figuras 4.2b, 4.3b y 4.4b). La estructura
observada en g4(7) para las distancias radiales entre 10 y 15A, se correlaciona con la g4r(r)
a esas distancias. Esto es consistente con la formacién de camulos de asfalteno de menor
tamafio con las resinas que todavia se agrupan alrededor de ellos, como se discutié antes
para el caso correspondiente a n-heptano. Se nota también, que cuando la relacion en
numero resina/asfalteno aumenta (§ ), la curva de ggg(r) tiende a disminuir en una forma
practicamente monotonica después del primer pico, lo que indica que existe una muy baja
tendencia a incrementar la densidad local de resinas en la regién que rodea las particulas ya
peptizadas o encubiertas con ellas. [Compare con la curva de g4z(r)].
Finalmente, para el caso del medio piridina, el sistema se comporta como un liquido tipico
como es mostrado por las funciones de la distribucion radiales g44(7), g4r(r) ¥ grr(r)
mostradas en la figura 4.8 para todos los casos. En general, se observa una gran dispersion
en la g44(r) y aumenta conforme se incrementan las relaciones en numero. Este
comportamiento apunta a la necesidad de una mejor estadistica para este caso, es decir, un
mayor numero de configuraciones, debido a que el numero de particulas del asfalteno usado
para mantener la proporcion asfalteno/resina es muy pequefio. Para probar la fiabilidad de
los resultados para este caso, se obtuvo una prediccién tedrica para la relaciéon £=(27:1),
resolviendo la ecuacion de Ornstein-Zernike (OZ.) (Lee, 1988), que usa la cerradura
Reference Hypernetted Chain Equation (RHCN) (Lado, 1973; Lado et al., 1983; Gil-
Villegas et al., 1995). En la seccion 4.3.1, se explicard el método de las ecuaciones
integrales, para calcular funciones de distribucion radial de estas especies. En la figura 4.8¢c
se presenta la comparacién entre la teoria y los resultados de la simulacién. La curva
continua corresponde a la curva teérica, mientras que los simbolos "+" son los puntos
_obtenidos de la simulacion. Similarmente, las curvas punteadas y semicontinuas
representan a las curvas tedricas para g4r(7) y grr(r) respectivamente, comparando con los
resultados de la simulacion correspondientes (cruces y circulos abiertos). Se observa un
buen acuerdo entre todos los céalculos, donde la fluctuacion de la simulacidn en gq4(7) se
encuentra alrededor de la curva tedrica correspondiente. Se puede resumir que la tendencia

"promedio" de la FDR en piridina es tal, como la de un comportamiento de solucion.
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Figura 4.7 Funcién de distribucion radial (FDR) para asfalteno-asfalteno g44(r), asfalteno-resina
24x(r), y resina-resina ggg(7) en un medio tolueno, para las relaciones en nimero & = (a) 3:1, (b) 8:1
y(c) 27:1.

57



a(r)

0.5

YT

1.5F

0 10 15 20
r (Angstroms)

Figura 4.8 Funcién de distribucién radial (FDR) para asfalteno-asfalteno guu(7), asfalteno-resina
g4r(r), y resina-resina gga(r) en un medio piridina, para las relaciones en nimero £=(a) 3:1, (b) 8:1y
(¢c) 27:1. En (c), las lineas continuas y semi-continuas corresponden a los resultados de la teoria de

ecuaciones integrales y los simbolos a los resultados de Dinamica Molecular.
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4.2.2 Potenciales de la Fuerza Promedio para asfaltenos y resinas.

Los resultados de la simulacién de la agregacion de asfaltenos por dinamica molecular
presentados en la seccion 4.2.1, proporcionan informacién para analizar las caracteristicas
de la distribucion espacial de las diferentes especies, basado en la aproximacion de
considerar solo las interacciones favorables entre los pares asfalteno-asfalteno, asfalteno-
resina y resina-resina. Desde el punto de vista termodinamico, y por las necesidades de esta
investigacion, se requiere evaluar la utilidad de la informacién generada, para desarrollar
ecuaciones de estado utiles para la prediccién de la precipitacion de asfaltenos, basadas en
este tipo de informacion molecular. En este aspecto, se puede dirigir la investigacion
usando al potencial de la fuerza promedio (PFP), con el que se estiman las interacciones
entre los pares de particulas dentro del campo efectivo creado por el resto de las particulas.
Una aproximacion bésica usada en teorias de liquidos, es considerar al disolvente como un
continuo con un efecto de apantallamiento en las interacciones de los solutos. Esta
aproximacion se ha usado con éxito, por ejemplo, en soluciones electroliticas en modelos
primitivos. En este sentido, el disolvente es descrito por parametros continuos, como la
constante dieléctrica. Un tratamiento teorico riguroso de esta aproximacion esta dada por la
teoria de soluciones de McMillan-Mayer (Lee, 1988), en la cual demuestra que la mecanica
estadistica de soluciones puede estudiarse a través de la teoria de mezclas sin un disolvente
si y s6lo el potencial intermolecular entre los solutos (V(r; r;)), es reemplazado por el
correspondiente potencial de la fuerza promedio (W(r; r;)). Ambos potenciales estan

relacionados por la siguiente relacion exacta obtenida en el ensamble candénico (Lee, 1988):

[V, ¥ s, Jexpl- BUG)

" Ja etk U

—V,}.W(r,,rj)= - E.4.4

donde U() es la energia potencial total del sistema, & es la constante de Boltzmann y 7" es
la temperatura. Esta ecuacion establece que, la fuerza entre particulas de soluto i y j en la
presencia de otras N-2 particulas, esta dada por el promedio estadistico de la fuerza

derivada de las interacciones intermoleculares binarias. El potencial de la fuerza promedio
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esta relacionado exactamente por la funcién de distribucion binaria (Lee, 1988; Hansen y
McDonald, 1986),

W;—;r") = —Ing(r,.,rj) E4.5
En las figuras 4.9, 4.10 y 4.11 se muestran los PFP de los pares asfalteno-asfalteno (A-A),
asfalteno —resina (A-R) y resina-resina(R-R) para los diferentes disolventes discutidos en la
seccion anterior y para las tres relaciones en numero £=(3:1) (8:1) y (27:1). En el caso de la
relacion &=(3:1) en n-heptano, el PFP del par A-A (Figura 4.9a) tiene definido un minimo
separado por “hombros” de altura ~ 1.5 k7. La profundidad y posiciones de los minimos
sugieren la formacién de cumulos de asfaltenos dentro del agregado. La altura del
“hombro” entre los cumulos es lo suficientemente grande para prevenir la asociacion,
debido a una interaccion repulsiva efectiva de resinas que rodean a cada camulo. El fuerte
efecto peptizante de las resinas es evidente de la curva A-R en esta figura, en donde un
minimo bien definido se observa en la distancia de equilibrio A-R y un “hombro” de
barrera alta previene la separacion entre A-R. En el caso del PFP de R-R, hay indicacion de
asociacion de resinas con una pequena energia de activacion para separarse. Es importante
hacer notar que, el principal efecto obtenido de los cambios de disolvente, son observados
en la interaccion A-A, resultando en la disminucién de las barreras repulsivas y en el
fenomeno de agregacion de las moléculas de asfalteno. Este comportamiento se puede
observar en las figuras 4.9b y 4.9¢ para las relaciones en nimero mas grandes. En el caso
de tolueno (Figura 4.10), la curva A-A indica cimulos de asfaltenos mas estables, esto es,
con una mayor energia de activacion para separarse (~2.5 k7). De aqui que, las particulas
de asfalteno ya formadas permaneceran asi, como en una suspension. Ademas, el efecto
peptizante de las resinas es evidente en esta curva, lo que significa que las particulas de
asfalteno permaneceran peptizadas, sin acumulacion de resinas adicionales. Notese las
diferencias entre las figuras 4.9b y 4.10b para la misma relaciéon &= (8:1), como las
particulas de asfalteno ya formadas permaneceran en suspensiéon con mayor estabilidad
energética. En el caso del medio piridina (Figura 4.11), el sistema se comporta como una

solucion perfecta (Figura 4.11a). El origen de las oscilaciones presentadas en el PFP para el
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par A-A de las relaciones en numero mayores, son como en el caso de sus respectivas
funciones de distribucion radial, causa de un poco estadistica en €l nimero de particulas de
asfalteno, como se comentd en la seccion anterior (Figura 4.8b y 4.8c). Cabe mencionar
que, se han reportado comportamientos similares en otros sistemas, como ejemplo, la
formacion de agregados de jabon-espuma en particulas coloidales en la interfase aire / agua,
lo cual ha sido explicado como la consecuencia de un potencial de interaccion electrostatico
efectivo con una barrera repulsiva, el cual es también isotrépico (Ruiz-Garcia y Ivlev,
1998; Mejia-Rosales, et al., 2002). Luego entonces, de estos resultados se puede esperar
que una simple pero fiable aproximacioén para considerar la modelacion tedrica de mezclas
asfalteno-resina, siguiendo el método de McMillan-Mayer, consista en usar potenciales de
la fuerza promedio isotropicos para las particulas de A-A, A-R y R-R, con las
caracteristicas bésicas observadas en el estudio de simulacion molecular expuesto en

secciones anteriores.
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W(r)/ kT= - Ln [g(r)]

E=(27:1)

-6 : i g g o e e g B e o ey oy T
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Figura 4.9 Potencial de la fuerza promedio de los pares(A-A), (A-R) y (R-R) en n-heptano, para las
relaciones en nimero (a) § = (3:1), (b) £ = (8:1) y (c) & = (27:1).
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W(r)/ kT= - Ln [g(r)]

r (Angstroms)

Figura 4.10 Potencial de la fuerza promedio de los pares(A-A), (A-R) y (R-R) en Tolueno, para las
relaciones en namero (a) &= (3:1), (b) §=(8:1) y (c) = (27:1).
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W(r)/ kT= - Ln [g(r)]
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Figura 4.11 Potencial de la fuerza promedio de los pares(A-A), (A-R) y (R-R) en Piridina, para las
relaciones en nimero (a) § = (3:1), (b) E=(8:1) y (c) & = (27:1).
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4.3 ANALISIS DE ESTABILIDAD DE SOLUCIONES DE ASFALTENOS USANDO
ECUACIONES INTEGRALES.

En esta segunda y ultima parte del estudio de la agregacion de asfaltenos, se presenta un
procedimiento desarrollado para estudiar la estabilidad y agregacion de asfaltenos en
soluciones de asfaltenos y resinas en diferentes disolventes, usando la Teoria de Ecuaciones
Integrales y simulaciones de dinamica molecular. Estas metodologias han permitido
obtener informacion del comportamiento termodinamico de fluidos complejos a escalas
coloidales (Rogel, 2002, 1997; Murgich et al., 1996). Asi mismo, proveen una descripcion
del comportamiento termodinamico de un sistema a partir de consideraciones
microscopicas, con lo cudl el comportamiento global de fase de un fluido puede ser
rastreado “desde sus raices”. El procedimiento para describir la agregacion y la estabilidad
de fase de sistemas coloidales asfaltenos-resinas-disolvente, usa una aproximacion
molecular, en donde el modelo de potencial de interaccion que representa las interacciones
asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-resina (A-R) y resina-resina (R-R) es el calculado en el
capitulo anterior. Este potencial se introduce en la aproximacion OZ- HNC (Orstein
Zernike Hypernetted Chain, por sus siglas en inglés) que resuelve el conjunto de ecuaciones
integrales de la termodinamica estadistica utiles en la descripcion de propiedades de
sistemas coloidales (Lee, 1988; McQuarrie, 1976), para calcular las funciones de
distribucion radial, los factores de estructura, los limites de estabilidad y los diagramas de
fase de sistemas que contienen asfaltenos. Finalmente, se estudia el comportamiento
peptizante de las resinas como funcién de la relacién en numero resinas-asfaltenos en cada
medio disolvente. Los resultados obtenidos tanto por la aproximacion OZ-HNC y por
simulacion de dinamica molecular confirman la buena precision del método propuesto. Esto
sugiere que este método de célculo es adecuado en la prediccion del comportamiento de

fase de fluidos de petroleo que contienen asfaltenos.

4.3.1 El Método de Ecuaciones Integrales.
De los estudios de comportamiento de fase de fluidos puros y mezclas, se ha encontrado

que existe una zona en la cual no tiene solucién la ecuacion integral (Caccamo y Malescio,
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1989; Malescio, 1990ab). El procedimiento para obtener esta solucién presenta
inestabilidades al aproximarse a un limite de estabilidad de fase. La teoria de ecuacién
integral HNC (Hypernetted-Chain theory) se ha usado, entre otras, para describir
propiedades estructurales y de equilibrio y se ha encontrado que no tiene solucién en un
intervalo de concentracién. Esta situacion no sélo se debe a un problema de integracion
numeérica, sino a la aparicion de un fenémeno fisico. Esta concentracién limite es un punto
muy proximo de la llamada linea espinodal, la cual es la frontera de una region inestable o
separacion de fase

De la funcién de distribucion radial, definida en el capitulo anterior, se puede derivar el
numero de coordinacion N(L) (Hunter, 2001), que contabiliza el nimero de moléculas

localizadas dentro de un volumen de espesor dr a la distancia L de una molécula central.

L

N(L)= [ pglr)amr dr E.4.6

0

En solidos cristalinos, N es una cantidad conocida y se refiere al espaciado de la red. Por
ejemplo, en un arreglo cubico cristalino del tipo centrado en la cara, cada molécula central
tiene 12 vecinos cercanos, en otras palabras, N(L) =12. En liquidos, esta cantidad de
primeros vecinos dependera del intervalo de L, sin embargo, dard una importante

informacién estadistica. El binomio pg(r) puede ser considerado como la densidad niimero

local de moléculas dadas (Hunter, 2001). Las condiciones limites de esta relacion son las
siguientes:

g(r)=1 cuando r — o E.4.7

Esto significa que a distancias grandes, los efectos de correlaciones de la molécula de
referencia posicionada en el origen del sistema de ejes llegan a ser despreciables. Por otro

lado, como resultado de la repulsion entre dos moléculas a distancias cortas, se tiene que

g(r)— 0 cuando r — 0 E.4.8
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Esto se refiere a los efectos de volumen excluido que previenen que dos moléculas se

encuentren en una misma posicion.

Una manera de representar las correlaciones entre las moléculas de una mezcla de dos

especies en un liquido, es mediante el uso de los efectos de correlaciones directas e

indirectas. La funcién (Lee, 1988)
hg.(r)=g;j(r_)—l E.4.9

mide la correlacion total entre dos moléculas / y j, cuando el potencial de interacciéon es
diferente del gas ideal, ocasionando un cambio en la densidad de particulas colocadas
alrededor de la particula de referencia. El efecto de esta correlacién es despreciable a
grandes distancias de separacion por la condicion dada en la ecuacion E.4.7. Si se define la
funcién de correlacion total como una suma de dos contribuciones, una directa dada por
dos moléculas y una indirecta obtenida por el efecto de las restantes moléculas a la
correlacion directa de las primeras dos. Sumando estas dos contribuciones, se obtiene la

conocida ecuacion de Ornstein-Zernike (OZ) para una mezcla binaria:
AR . =
hy(r)=c;(r)+ E P J’d"' P (r =7 )ij ("I ) E.4.10
-

donde py es la densidad numero de la k-iesima especie. La ecuacion E.4.10 es una ecuacion
integral de dos incognitas, c;(r) y hy (¥) y para resolverla se requiere una condicion extra.

Mediante el método diagramatico (Lee, 1988), se puede obtener una expresion para la g;(r)

como sigue:

-8y (r)thylv)=c (r)+B,(r)

gy(r)=exp E4.11

en donde B=(kz7)'con kz como la constante de Boltzmann y T
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llamados diagramas puente (Lee, 1988). La ecuacion E.4.10 y E.4.11 pueden resolverse
conjuntamente para obtener las funciones g;i(¥) y h;i(r) asociados a un potencial dado w;(r)
siempre y cuando se especifique Bj(r) de manera explicita o implicita, introduciendo una
relacion extra entre las funciones de correlacion. Entre las teorias de ecuaciones integrales
que asignan un valor explicito a la funcion puente, estd la teoria HNC (Hypernetted Chain
Equation), donde B;;(r)=0. Esta condicion cierra las ecuaciones E.4.10 y E.4.11 y permite
encontrar soluciones numeéricas para cy(r), gi(r) y hiy(r). Una variante importante de la
teoria anterior es la teoria RHCN (Reference Hypernetted Chain Equation) (Lee, 1988) que
supone una aproximacion perturbativa haciendo que el puente asociado al potencial u(r) sea
la funcién puente de un fluido interaccionando con un potencial de referencia, por ejemplo,
un potencial de esferas duras. Existe otra variedad de teorias de ecuaciones integrales donde
la funcién puente queda referida implicitamente, al proponerse una cerradura entre las otras
funciones de correlacion. Caso importante es la teoria de Percus-Yevick (Lee, 1988), en

donde se asume que,

ﬁ;,,rr)J

c(r)= g,;,-(r)h —exp E.4.12

Para investigar la estabilidad de fase de la mezcla binaria asfalteno (4) — resina (R), el

potencial isotrépico efectivo empleado con el que interactian estas especies es el siguiente:

uy(r) Z{jk d (Cl, ¥ Fre ’)] ——-———"'2?‘6 con i,j=AyR
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— *
p:f =Xy pfom.*

E4.14
pR = (I _x,-!)* p.rara!

Para este trabajo se usé la cerradura HNC en la ecuacién E.4.11. La cerradura de Percus-
Yevick, no es aplicable para potenciales de interaccion con fuerzas de largo alcance como
en este caso; mientras que la cerradura MSA dio resultados sin significado fisico en el
célculo de la g(r). Para resolver las ecuaciones E.4.10 y E.4.11 a una densidad total de la
solucion dada py, fraccion de asfalteno x4 y medio continuo que perturba el potencial de
interaccion por medio de su constante dieléctrica efectiva €, se empled el siguiente
algoritmo de solucion.

1.- Las funciones que dependen de r (ecuaciones E.3.4, E4.10 y E.4.11) son discretizadas

en Ny puntos espaciados regularmente » =iAr en donde Ar es el tamafio de paso. Para

este trabajo, se usé6 Ar =0.01 y un Ny=4096. Se llevaron a cabo algunas pruebas para

calcular la estabilidad de fases usando N;=2048 y N;=8192 a varios Ar pero no hubo una

variacion significativa entre estos diferentes valores.

2.- Se evalta una funcion auxiliar, 9;( r)=hy(r)—c;(r), cuya convergencia es aceptable
sobre todo para los casos cercanos a la linea espinodal. Para evaluar esta funcion se asume
una g;;(r)""“" =0.0 6 se toma de un calculo previo. Se calcula E.4.11 y se evalia la
funcion auxiliar.

3.- De la ecuacion integral se obtiene cj(7) y mediante una transformacion en el espacio de

Fourier, ¢,(k). La ecuaciéon E.4.10 en k espacio resulta en 6,(k) en donde estas -
funciones son evaluadas en los puntos k, = jAk con 4k =27/ (NOAr). Finalmente una
transformada inversa de Fourier da la funcién 9;. (r).

4- Si 6)-6,=10" termina, en caso contrario regresa al punto 2, haciendo

LySupuesto __ actual
8ii(r) =gi(7)

5.- Una vez calculada la gj(r) se calcula la presion en unidades reducidas por la ecuacion
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P 2 2 r d N
P =1—’%)szij_[4727'3 u;(r) g, (r)dr E4.15
i 0

i3

du,(r)
e ———

dr

Dond es la derivada del potencial de interaccidn para las especies i y j que se

obtiene de la expresion E.3.4.

La expresion resultante de derivar el potencial de interaccion con respecto a la distancia

radial r es la siguiente:

atr)_shrc, 2z [t rerG oot a) (P rer g g
dr et *y7 gz

E.4.16
-
_4¥e 7 *Cry ZZ; *(e’“" +ePrrgxc *r)

P e*

6.- Para calcular el limite de estabilidad de fase de la mezcla asfalteno — resina en un
medio, se obtiene el factor de estructura concentracion — concentracion, Sc(k) en el limite
de longitud de onda infinito (kK —0). Este factor de estructura que determina las
fluctuaciones de la concentracion, es descrito por los factores de estructura concentracion —
concentracion parcial, es decir, de cada par asfalteno-asfalteno, asfalteno-resina y resina-

resina. Se calcula de la forma siguiente (Malescio, 1990; Caccamo y Malescio, 1989):
Sec (k) = 2,y (S 1y (0) + x,Sg () = 2(, 34 5.1 E4.17

La fraccion de resina se obtiene de la ecuacion E.4.13 haciendo xg = 1-x4. Los factores de
estructura de los pares se obtienen a partir del valor de la funcidon de correlacion total
obtenida al resolver la ecuacion de Orstein-Zernike en k-espacio y evaluada a una densidad

dada. De esta forma, se tienen las siguientes expresiones:
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Su=1+ph,(k)
Sun =N PP (k) E.4.18
Spa= 1+ Pyhpe(k)

El limite de longitud de onda k—0 del factor de estructura concentracion — concentracion
Scc(k), ScA0) esta relacionado con la energia libre de Gibbs de mezcla Gy, a través de la

siguiente relacion:

2
Scc(0)= NkT / a—G," E.4.19
ox .

Donde N, es el numero total de particulas en la mezcla, ks, es la constante de Boltzmann y

T la temperatura absoluta. Cuando existen fluctuaciones grandes locales la energia libre de

Gibbs diverge, lo que implica gue:

[a'G-M } =0 E.4.20
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4.3.2 Resultados.

Para localizar la concentracion a la cuél se presenta una separaciéon de una dispersion
asfalteno-resina, se hace una busqueda de las singularidades del factor de estructura
concentracion-concentracion en el limite de longitud de onda Scc(0), resolviendo la
ecuacion integral a una densidad total fija del fluido, p, para una serie de concentraciones
de asfalteno desde x,=0. Considerando una mezcla asfalteno-resina disuelta en tolueno
(e=2.38), se resuelve la ecuacién integral como funcidén de la concentracion de asfalteno,
obteniéndose una curva suave (p=0.0126) como se muestra en la figura 4.12. Se observa
que tiene un valor de cero en el limite de concentracion en donde hay solo resinas (extremo
izquierdo) y un méaximo a una concentracion, x,=0.04. Conforme la densidad aumenta, el
limite espinodal es alcanzado, incrementdndose Scc(0) répidamente para cada valor de
concentraciéon. La convergencia numérica llega a ser mas lenta, hasta que la ecuacién

integral OZ-HNC no tiene solucion.

0.0 : : - . , : : . :
0.00 0.05 0.10

Fraccidén molar de asfaltenos, X,

Figura 4.12 S¢~(0) en medio tolueno a varias densidades de la mezcla (p=0.0126 a p=0.012).
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Para una densidad p=0.0124, la ecuacién OZ-HNC no tiene solucién en un intervalo de
concentraciones localizado aproximadamente a x,=0.03. Esta regién crece conforme la
densidad aumenta, sin embargo, no se llevé a cabo un andlisis asintdtico de este
comportamiento, el cudl posiblemente hubiera llevado a suponer que Scc(0) diverge de
acuerdo a una ley de potencias. Este estudio detallado para determinar el exponente critico,
requeriria de un gran nimero de soluciones de la ecuacién integral para obtener aquellos
puntos cercanos del limite de estabilidad. Por consiguiente, se iria mas alla de los objetivos
de este trabajo de tesis.

Las curvas espinodales obtenidas como limite de la solucidn de la ecuacion OZ-HNC para
los medios n-heptano y tolueno en funcion de la concentracion de asfalteno y en términos

de la presion osmotica, son presentadas en las figuras 4.13 a 4.16.

de I
estabilidad

o
o
a
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0.014

0.012

Densidad total, Angstroms

0.01

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Fraccion molar de asfaltenos, xA

Figura 4.13 Curva espinodal para la mezcla modelo asfalteno-resina en un medio precipitante (n-

heptano, £=1.92). El 4rea sombreada corresponde a la zona en donde se presenta la agregacion y no

se obtiene la solucion de la ecuacion integral OZ-HNC.
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En la figura 4.14, se presenta el limite de estabilidad de la mezcla asfalteno — resina en

términos de la presion calculada por ecuacion E.4.135.
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=
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0.1

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Fraccion molar de asfaltenos, xA

Figura 4.14 Curva de limite de estabilidad para la mezcla modelo asfalteno-resina en términos de la
presion osmotica como funcién de la concentracion de asfalteno para un medio precipitante (n-

heptano, €=1.92). El area sombreada corresponde a la zona en donde se presenta la agregacion y no

se obtiene la solucidn de la ecuacién integral OZ-HNC.

Un estudio similar se llevo a cabo para un medio disolvente (tolueno, €=2.38), en donde
existe una mayor solubilidad que en el medio n-heptano, como se observa en los
experimentos (Buenrostro-Gonzalez et al., 2002). En las figuras 4.15 y 4.16, se muestran
las zonas en donde la ecuacion integral no tiene solucion en términos de la densidad total de

la mezcla y de la presion reducida, respectivamente.
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Figura 4.15 Curva espinodal para la mezcla modelo asfalteno-resina en un medio disolvente,

Tolueno (e=2.38). El area sombreada corresponde a la zona en donde se presenta la agregacion y

no se obtiene la solucion de la ecuacion integral OZ-HNC.
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Figura 4.16 Curva de estabilidad de la presién como funcién de la concentracién de asfalteno para
un medio disolvente, Tolueno (e=2.38). El 4rea sombreada corresponde a la zona en donde se

presenta la agregacion y no se obtiene la solucion de la ecuacién integral OZ-HNC.
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Para el medio disolvente (tolueno), se realizaron tres estudios del comportamiento de la
agregacion de asfaltenos, el primero como funcién de la fraccion de asfalteno presente en la
solucion y los dos ultimos como funcion de la densidad total de la mezcla. Para el caso en
donde se varid la concentracidén de asfaltenos a densidad total constante, se estudio desde
una concentracion menor (punto A, x,=0.05) hasta una mayor concentraciéon (punto F,
x4=0.22). Se observaron diferentes grados de agregacién con relacién a la zona limite de
homogeneidad calculada al resolver la ecuacion integral. Para determinar directamente los
limites de estabilidad de sistemas como la mezcla asfalteno-resina, se pueden llevar a cabo
simulaciones Monte Carlo con el ensamble de Gibbs o Gran Candnico (Frenkel y Smit,
1996). Sin embargo, en este trabajo las simulaciones de dindmica molecular sirvieron como
un método indirecto que confirma los resultados obtenidos por la ecuacion integral OZ-
HNC. Ademas de estudiar el comportamiento del factor de estructura como una medida
general de la desviacion de la estabilidad termodinamica del sistema, la informacién de la
estructura local de la mezcla a través de la funcién de distribucion radial, provee una mejor
comprension del comportamiento del sistema cerca de la separacion de fase o cerca de los
limites de estabilidad. Todos los resultados de la funcion de distribucion radial obtenidos
por este método fueron corroborados por simulacion de la dinamica molecular. En la figura
4.17, se muestra la trayectoria de calculo a un valor de densidad y concentracion fija. Para
los célculos de distribucion de tamafios de agregados de asfaltenos, se usé un criterio que
permita decidir si dos particulas estan “conectadas” o no. El criterio se llama el de esferas
extendidas (Sevick et al., 1988; Lee y Torquato, 1988) y consiste en rodear a cada particula
con una cierta capa efectiva de ancho 9, la cual ayuda para definir si un par de particulas se
encuentran ‘‘conectadas” o no. Si las capas extendidas de dos particulas se traslapan se
considera que las particulas se encuentran directamente “conectadas”; en el caso contrario
se dice que las particulas no estan directamente ‘“‘conectadas”. Asi, atn sin haber algun
contacto directo entre las esferas, dos particulas pueden “conectarse” indirectamente en un
mismo cumulo, a través de una trayectoria de particulas “‘conectadas” directamente. En
cada célculo de simulacién de la dindmica molecular, se generaron dos millones de
configuraciones para obtener el promedio de las propiedades de interés, en este caso,
tamafio de cumulos y fraccion de monomeros. Para calcular el tamafio promedio de los

camulos, se usd la definicion convencional en la literatura referida como el tamarfio
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promedio de los cimulos a segundo momento, normalizado por el primer momento (Sevick
et al., 1988; Lee y Torquato, 1988)

N

ZSz ¥ing

Tamartio promedio del agregado o ctimulo (Mclst) = —;——— E.4.21

ZS*ns

En donde S es el tamafio del cimulo, es decir, el nimero de particulas que lo conforman y
ns es el numero de cumulos de tamaiio S. Otra propiedad calculada en este trabajo es la
fraccion de mondmeros que se define como la cantidad de mondmeros en el sistema, es
decir, particulas que no participan en algin cumulo, dividido por el niimero total de
particulas de asfaltenos. En las figuras 4.18 y 4.19, se muestran los comportamientos de la
mezcla asfalteno-resina a diferentes grados de agregacién de asfaltenos, desde el punto de
baja fraccién molar de asfalteno en donde se observa una mayor tamaflo de ctmulo
formado y un reducido nimero de mondmeros libres (punto A=0.05), pasando por un
intervalo de concentracion (puntos C, D, E y F) en donde el sistema no presenta una

formacion de cimulos grandes de asfaltenos.
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Figura 4.17 Estudio del efecto de la concentracion y densidad total de la mezcla modelo asfalteno-

resina a la agregacion de asfaltenos para el medio Tolueno (=2.38).
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Figura 4.18 Estudio de agregacion de asfaltenos en la mezcla modelo asfalteno-resina a

diferentes grados de concentracion de asfaltenos x,, (A=0.05, B=0.1 y C=0.12) a una

densidad total de la mezcla constante (p=0.0105). ler. renglon: Funciones de distribucion

radial calculadas por DM y por ecuaciones integrales. 20. renglon: Distribucion de

tamafios de cimulos de asfaltenos con una distancia de conexion 3, de 6.5. 3er. renglon:

Configuracién final obtenida de calculos de DM. @ Asfaltenos, o Resinas.
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Figura 4.19 Estudio de agregacion de asfaltenos en la mezcla modelo asfalteno-resina a

diferentes grados de concentracion de asfaltenos xa, (D=0.169096, E=0.198251 y F=0.22)

a una densidad total de la mezcla constante (p=0.0105). ler. renglon: Funciones de

distribucion radial calculadas por DM y por ecuaciones integrales. 2o0. renglon:

Distribucion de tamafios de cimulos de asfaltenos con una distancia de conexion 0, de 6.5.
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Para los puntos C, D y E, se compararon los resultados del calculo de la funcién de
distribucion radial por simulacién de la dindmica molecular con la solucién de la ecuacién
integral y ambos resultados concuerdan bien. Se observa que la energia total del sistema
obtenida por simulacién molecular se incrementa conforme aumenta la concentracion de
asfaltenos. No hubo un cambio significativo en las propiedades estructurales del punto A al
C. Para mayores concentraciones el sistema presenta un incremento en la densidad local de
asfaltenos (puntos D, E y F, figura 4.19). La distribucion de agregados para los puntos D, E
y F muestra un incremento en los tamafios con respecto a la probabilidad de encontrar

monoémeros, dimeros, trimeros.

En la figura 4.20, se muestra la primera parte del estudio de la agregacion a una fraccion de
asfaltenos constante (x4=0.12) , variando el valor de la densidad total de la mezcla. En esta
figura se observa el aumento en la densidad local para el sistema asfalteno-asfalteno de su
funcién de distribucion radial desde una densidad en el exterior de la curva espinodal
(punto C) hasta una densidad total que se localiza dentro de la zona de separacién de fase
(punto H). Otra caracteristica importante, es la distribucion de tamafos de cimulos para los
puntos C, G y H. En ella se muestra un incremento de agregados de mayor tamafio para el
mismo numero de asfaltenos en la mezcla hasta el punto H con una densidad total de 0.008.
Como se observa en las configuraciones finales de la simulacién molecular de la
agregacion de asfaltenos, una evidente agregacion de las moléculas de asfaltenos para el
caso en el que la densidad total de la mezcla se localiza dentro de esta zona de separacion
de fase o inhomogeneidad de la solucion modelo. La energia total del sistema presenta una
variacion en los limites de estabilidad de la mezcla como se nota en los valores de los
puntos C y G. De la misma forma, las propiedades estructurales tienen cambios
significativos en este limite, ya que los asfaltenos tienden a formar agregados de mayor
tamafio, como se observa en la grafica de su distribucién para el punto H (p=0.008) en

donde una separacion de la fase de asfaltenos es evidente.
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En la figura 4.21, se presenta la segunda parte del estudio de agregacién a una mayor
fraccion de asfalteno constante (x4=0.198251), variando la densidad total de la solucion. Se
muestra un comportamiento similar de cambio en las propiedades en el limite de estabilidad
como el discutido para la figura 5.9. Para el punto I, localizado dentro de la segunda zona
de inhomogeneidad (p=0.012), se observa de su funcién de distribucion radial una alta
densidad para los asfaltenos. La distribucién de tamafios de cimulos para el punto E,
presenta una menor proporcion de cumulos de gran tamafio como en el punto I. Sin
embargo, para el punto J, la tendencia indica que la fracciéon de monémeros libres aumenta
conforme se disminuye la densidad, asi también la energia total del sistema tiene un valor

maximo en este punto J.
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Figura 4.20 Estudio de agregacion de asfaltenos en la mezcla modelo asfalteno-resina a

diferentes grados de densidad total p, (C=0.0105, G=0.009 y H=0.008) a una fraccion de

asfaltenos (xa =0.12). ler. renglon: Funciones de distribucion radial calculadas por DM y

por ecuaciones integrales. 20. renglon: Distribucion de tamanos de cimulos de asfaltenos

con una distancia de conexion d, de 6.5. 3er. renglon: Configuracion final obtenida de

célculos de DM. @ Asfaltenos, o Resinas
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Figura 4.21 Estudio de agregacion de asfaltenos en la mezcla modelo asfalteno-resina a

diferentes grados de densidad total p, (I=0.012, E=0.0105 y J=0.009) a una fraccion de

asfaltenos (xa =0.198251). ler. renglén: Funciones de distribucion radial calculadas por

DM vy por ecuaciones integrales. 20. renglon: Distribucion de tamafios de cumulos de

asfaltenos con una distancia de conexion §, de 6.5. 3er. rengléon: Configuracion final

obtenida de calculos de DM. @ Asfaltenos, o Resinas
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En la figura 4.22, se observan los tres ultimos puntos a diferentes valores de densidad total,
manteniendo la fraccién de asfalteno constante (x4=0.198251). La formacién de agregados
se ve reflejada en la distribucién de cimulos para los tres casos (puntos K, L y M), en
donde los agregados de mayor tamafio pertenecen al sistema en donde la densidad total es
menor (punto M, con p=0.006) y que se localiza en una zona alejada del limite de
estabilidad. Ademas, conforme se reduce la densidad total de la solucién, disminuye la
fraccion de mondmeros libres que no pertenecen a grupos de dimeros, trimeros, etc. Por
otro lado, la energia total del sistema disminuye proporcionalmente a la reduccién de la

densidad total.

A diferencia del medio disolvente, no se llevd a cabo un estudio detallado del
comportamiento del sistema como funcién del cambio de densidad total a composicion de
asfalteno constante, o de concentracion de asfalteno a densidad total constante para este
medio precipitante. Sin embargo, se espera que los tamanos de agregados sean mayores, la
distribucién de esos cimulos de asfaltenos se incrementen y la densidad local calculada por
sus funciones de distribucion muestre sistemas fuertemente estructurados, como se
obtuvieron en los calculos por dinamica molecular en la seccion 4.2 para tres medios, uno

precipitante (n-heptano), uno disolvente (tolueno) y uno fuertemente dispersivo (piridina).
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Figura 4.22 Estudio de agregacion de asfaltenos en la mezcla modelo asfalteno-resina a

diferentes grados de densidad total p, (K=0.0085, L=0.008 y M=0.006) a una fraccion de

asfaltenos (x4 =0.198251). ler. renglén: Funciones de distribucion radial calculadas por

DM vy por ecuaciones integrales. 20. renglén: Distribucion de tamafios de cimulos de

asfaltenos con una distancia de conexién 8, de 6.5. 3er. renglon: Configuracién final

obtenida de calculos de DM. @ Asfaltenos, o Resinas
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Para el medio fuertemente dispersivo (piridina, €=12.3) que apantallé grandemente al
potencial de interaccion de las especies, no se encontré evidencia de limite de estabilidad
para la mezcla modelo asfalteno-resina. Se exploraron diferentes condiciones de densidad

total y concentracion de asfalteno, pero no se hallé una zona de inhomogeneidad para este

sistema estudiado.

En la figura 4.23, se resumen las zonas de inhomogeneidad como funcién de los dos
medios (precipitante, n-heptano; disolvente, tolueno) en los que se encontrd esta zona de
agregacion en la mezcla modelo asfalteno-resina en todo el intervalo de densidad total y

concentracion de asfaltenos estudiados.
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Figura 4.23 Limites de estabilidad de la mezcla modelo asfaltenos resina para los dos

medios con agregacion. n-heptano (€=1.92) y tolueno (€=2.38).
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Un método de calculo adicional para estudiar el fendmeno de agregacion de los asfaltenos,
consistié en obtener su perfil de autodifusion para los diferentes intervalos de densidad total
y concentracion de asfaltenos estudiados anteriormente obtenido durante la simulacion de
Dindmica Molecular, cuya ruta de calculo esta especificada en la figura 4.17. La expresion
empleada para calcular el coeficiente de autodifusion de asfalteno en la solucién modelo

asfalteno-resina es la siguiente (Allen y Tildesley, 1987):

(=)~ 0))

Coeficiente de autodifusion = :
t

E4.22

Donde r(7) es la posicion de la molécula i para cada tiempo de céalculo en la simulacion de

dinamica molecular y r;(0) es la posicion de la molécula en el tiempo ¢ =0.

En la figura 4.24, se muestra el comportamiento de difusion de los asfaltenos como funcion
de su concentracion a una densidad total constante. Para la concentracion del punto A
(xo=0.05), se observa un aumento en la resistencia que le ofrecen las demas particulas de
asfalteno a aquella tomada como referencia, este comportamiento puede ser asociado al
mecanismo de agregacion de las particulas de asfalteno. El valor de concentracion al cual
se observa esta asociacion, se localiza dentro del 4rea de inhomogeneidad determinada por
la no-solucién de la ecuacion integral (punto A, xa = 0.05) (ver figura 4.17). Mientras que
para el punto F (x5=0.22), que se encuentra muy alejado de este limite de estabilidad, las

particulas de asfalteno no presentan una gran resistencia al movimiento dentro del sistema.
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Figura 4.24 Coeficiente de autodifusion de asfaltenos disueltos en tolueno (€=2.38) a una

densidad total de p=0.0105 como una funcién de la concentracién de asfaltenos en la mezcla.

Los valores de concentracion estan indicados en el grafico.

De manera analoga, se estudio el efecto de la difusién como funcién de la densidad total de
la mezcla a los dos valores de concentracion estudiados, referidos al mismo trayecto de

calculo de la figura 4.17

En la figura 4.25, se muestra que a una concentracion de asfalteno de x,=0.12, la
resistencia a su difusion es mayor para el punto H (p=0.008) y G (p=0.009), que se
encuentran localizados dentro de la zona de inestabilidad termodinamica calculada por
ecuaciones integrales, como sucede con el punto A(x4=0.05) de la figura anterior. Este
aumento en su resistencia al movimiento indica una mayor agregacion de asfaltenos puesta

que se encuentran en una region mas alejada de la curva espinodal.
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Figura 4.25 Coeficiente de autodifusion de asfaltenos disueltos en tolueno (¢=2.38) a una

concentracion de asfalteno xa =0.12 como una funcion de la densidad total de la mezcla. Los

valores de densidad total estan indicados en el grafico.

En la figura 4.26, se muestran los coeficientes de autodifusion de asfaltenos como funcion
de la densidad total a la concentracion mas alta que se estudid (xa=0.198251). Se observa
nuevamente que para la densidad del punto M (p=0.006) y la del punto L (p=0.008) la
resistencia al movimiento libre de las particulas en mayor que para los otros valores de
densidad. Esto corrobora el hecho de encontrar una fuerte agregacion en esta zona, que

concuerda con los limites calculados de homogeneidad de la mezcla lejos del area donde

hay agregacion.
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Figura 4.26 Coeficiente de autodifusion de asfaltenos disueltos en tolueno (€=2.38) a una

concentracion de asfalteno x5 =0.198251 como una funcién de la densidad total de la mezcla.

Los valores de densidad total estan indicados en el grafico.
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Se estudié la agregacion de asfaltenos en mezclas que contienen concentraciones reales
determinadas experimentalmente, de asfalteno-resina en un medio apantallado por una
constante dieléctrica efectiva. Se usaron técnicas de simulacion molecular y de la teoria de
ecuaciones integrales OZ-HNC a partir de las interacciones intermoleculares A-A, A-R y
R-R mas favorables provenientes de célculos de mecéanica molecular y representadas por un
potencial analitico esférico. A pesar de estas simplificaciones empleadas como primera
aproximacion, los resultados revelan un aspecto importante con respecto a la competencia
relativa entre los participantes de esta clase de agregados. Se observd que los asfaltenos
tienen la mas grande afinidad para formar agregados y que las resinas muestran un
comportamiento peptizante o estabilizante. Ademas, el apantallamiento en las interacciones
de largo alcance debido a esta aproximacién de campo medio, representado por una
constante dieléctrica efectiva, disminuye el efecto de agregacién de estas especies. Se
esperaria que la introduccion de un potencial intermolecular totalmente anisotropico o con
informacion de otro tipo de interacciones menos atractivas, cambie el tiempo de
equilibracion de la energia para formar agregados debido a las interacciones repulsivas. Las
propiedades estructures (g(r)) y termodinamicas (potencial de la fuerza promedio, W(r))
obtenidas por simulacién molecular, resultantes del uso de potenciales con informacion de
diversas orientaciones, dan resultados que pueden variar a los obtenidos en este trabajo. Sin
embargo, las caracteristicas cualitativas del fendmeno de agregacion y el efecto de un
medio que apantalla las fuerzas que lo dominan, estan siendo representadas por el potencial
de interaccion proveniente de la orientacion mas favorable para ambos enfoques de calculo.
Ademas, estas interacciones favorables competiran para llevar al sistema a esquemas como
los mostrados aqui, puesto que la infinita gama de orientaciones relativas que generen
potenciales promedio, resultaria en una diferencia numérica en los valores de las
propiedades a querer determinar. De esta manera, el uso de modelos simples de interaccion
ha mostrado que los rasgos generales de los potenciales de la fuerza promedio, son
consistentes con los reportes de formacion de agregados en otras clases de sistemas. Los
resultados obtenidos de la simulacion molecular muestran también un acuerdo al
comportamiento observado experimentalmente, en donde la agregaciéon se induce en
medios precipitantes, como en n-heptano y evita su asociacién en medios disolventes como

piridina.
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En la segunda parte de este estudio de agregacion, se ha presentado por vez primera un
anélisis tedrico de la estabilidad de fases y del fenémeno de agregaciéon de mezclas
asfalteno-resina-aplicado la teoria de ecuaciones integrales OZ-HNC y simulaciones de
dinamica molecular. Este método es aplicado a modelos de agregacion de asfaltenos en
mezclas de petréleo o modelos de suspensiones a escala coloidal, donde los datos
estructurales de experimentos SAXS o SANS pueden ser llevados a cabo eventualmente. El
meétodo requiere de datos de caracterizacién aproximada de estructuras moleculares de
asfaltenos y resinas como parametros de entrada del modelo, resultando en un conjunto de
propiedades que predicen el comportamiento de agregacion de los asfaltenos como funcion
del medio disolvente, de la densidad total y de la concentracién de asfaltenos. La
confiabilidad de esta metodologia predictiva del onset de la agregacion de asfaltenos en
sistemas modelo como el presentado aqui, esta sustentado por el razonable acuerdo de estos
resultados con los obtenidos por dindmica molecular. El uso de esta clase de teoria de
ecuacion integral, permitié dependiendo de las condiciones de densidad de la mezcla y de
concentraciones de asfaltenos en la solucion, acotar las regiones en donde se genera el
fenomeno de agregacion. Ademads, para estudiar como afecta al sistema en estudio y
coexistir en el mismo medio con las resinas, se llevo a cabo un estudio en donde por
cambios de la concentracion de asfaltenos a densidad total constante y otro en donde se
vario la densidad total a una concentracion de asfaltenos dada, se observaron diferentes
grados de formacion de cimulos de asfaltenos. Se encontré6 que a densidades muy por
debajo del limite de estabilidad para el medio tolueno, los tamafios de cimulos agregados
crecian, mientras que fuera de esa zona de inhomogeneidad el sistema no representa a un
fluido muy estructurado. Ademas, se observé un cambio en el valor de la energia total del
sistema en este limite de estabilidad mediante los calculos de dindmica molecular de la
agregacion de asfaltenos que corroboraron una variacién junto con las otras propiedades
estudiadas, como son, la distribucion de tamafios de cimulos formados a diferentes
densidades y la cantidad de monémeros de asfaltenos que no formaron algin cimulo. Por
otro lado, el calculo del coeficiente de autodifusion de asfaltenos para algunos puntos de
concentracion y densidad de estudio, corroboraron el efecto de agregacion de los asfaltenos
dentro de estas zonas de no-solucion de la ecuacion integral. De tal manera, los resultados

estructurales (g( » ), Scc, de autodifusion de las particulas, y los limites termodinamicos
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obtenidos al resolver la ecuaciéon de Orstein-Zernike, sefialan las zonas en donde los
asfaltenos forman agregados, como funcién de las condiciones del medio y de su
concentracion en la solucion modelo asfalteno + resina. Por lo tanto, esta metodologia que
usa la teoria de fluidos de ecuaciones integrales, aprovecha la disponibilidad de los recursos
computacionales en el Instituto Mexicano del Petréleo (Computadora Origin 3000 con 44
procesadores RS14000 con 44 GB RAM), al resolver los sistemas de ecuaciones no lineales
de manera relativamente rapida y con resultados aceptables comparados con los obtenidos
por simulacién molecular (dindmica molecular). De esta manera, conociendo las regiones
de inhomogeneidad, se esta en posicion de predecir de acuerdo a las condiciones de
concentracion de asfalteno y densidad total, la formacién de grandes cimulos de asfaltenos,
que induciran el fenémeno de agregacién y finalmente, depositacion de esta materia
organica. Atn cuando el modelo de mezcla asfalteno-resina parte de simplificaciones y
suposiciones que permiten el manejo de las variables a un orden de particulas tratable desde
el punto de vista de los recursos actuales de computo, los resultados cualitativos reflejan un
acuerdo con el comportamiento fenomenoldgico del problema de la precipitacion de
asfaltenos.

Finalmente, en consecuencia de una suposicion basica usada en teorias moleculares para la
descripeion termodinamica de mezclas de asfalteno-resina, se puede simplificar el papel
jugado por el disolvente y tenerlo en cuenta como un medio continuo, en el espiritu de la
teoria de McMillan para los electrdlitos, en donde es necesario trabajar con los potenciales
de la fuerza promedio (PFP). De acuerdo a los resultados de simulacién, una caracteristica
importante observada en los PFP de sistemas agregados, es la presencia de barreras
repulsivas. Estos resultados sugieren una teoria basada en el método McMillan-Mayer y
que podrian incluir el efecto de estas barreras repulsivas para desarrollar ecuaciones de
estado. Esta clase de trabajo y su posible aplicacion a la prediccion de la precipitacion en

aceites reales, se describira en el capitulo 5.
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CAPITULO 5

ECUACION DE ESTADO PARA SOLUCIONES ASFALTENO-
RESINA

5.1 INTRODUCCION.

Como se menciond en el capitulo 1, la ecuacion de estado (EOS) a desarrollar en este
capitulo, y que recoge la mayoria de los resultados de los capitulos anteriores, se enfoca en
la descripcion molecular-coloidal de las ecuaciones de estado desarrolladas, dado que en
esta tesis se propone una ecuacién de estado con un enfoque de este tipo. Para una

descripcion detallada de los diferentes modelos, véase Buenrostro-Gonzalez (2002).

Modelos moleculares-coloidales. En el modelo propuesto por Wu et al (Wu et al., 1998;
2000), los asfaltenos se representan como monoémeros 0 como agregados y las resinas
juegan un papel condicionante en su proceso de agregacion. Tanto asfaltenos como resinas,
son considerados pseudo componentes puros y el resto del crudo se considera un medio
continuo que afecta a las interacciones entre ese par de especies. La fuerza de la asociacion
en las moléculas determina la estabilidad en la suspension y para ello se aplica la teoria
estadistica de fluidos asociantes (SAFT) (Chapman et al., 1989; 1990), en donde las
moléculas interactuan via fuerzas de van der Waals dentro del marco de la aproximacion de
campo medio y la informacion estructural es la de esferas duras. Esta teoria permite dar una
buena descripciéon del comportamiento de fase del sistema asfalteno-resina-medio. La
precipitacion se modela como un equilibrio liquido-liquido y tiene la ventaja de unificar el
criterio coloidal y de solucion verdadera al fenémeno de la precipitacion, que depende de la
magnitud de las interacciones moleculares, el tamafio de los monémeros y/o agregados y
del apantallamiento del medio continuo.

En el modelo propuesto por Buenrostro-Gonzalez et al., (2002), se aplicé la aproximacion

SAFT para potenciales de alcance variable (SAFT-VR, por sus siglas en inglés) (Gil-
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Villegas et al., 1997) a la precipitacion de asfaltenos. En esta aproximacién se mejora la
descripcion de las fuerzas de dispersion introduciendo términos perturbativos para la
energia libre atractiva promedio y para la funcién de distribucién binaria del sistema de
referencia. Los resultados de este modelo mejoran sustancialmente la reproduccién y
prediccion de la cantidad de asfalteno precipitado, observado experimentalmente en
estudios de titulacion de muestras de crudo mexicano con diferentes disolventes.
Finalmente, el modelo propuesto por Ting et al., (2003) usa una modificacién de la teoria
SAFT sin tomar en cuenta los sitios de asociacion en las moléculas, ya que la suposicion
basica de esta teoria es que las interacciones de van der Waals dominan el comportamiento
de fase de los asfaltenos, junto con su tamafio molecular que depende de la temperatura.
Este modelo predice correctamente la densidad de muestras de petroleo como funcion de la
presion.

Para la EOS propuesta en este trabajo, la teoria termodinamica utilizada se apega
formalmente al modelo de solucién propuesto por McMillan - Mayer. En esta teoria, se
supone que el disolvente se trata como un continuo, simplificando la descripcion del
diagrama de fases de la solucion. McMillan y Mayer demostraron que la mecdanica
estadistica de este tipo de modelos simplificados es igual a la descripcion de solutos en una
solucidn, si se reemplaza el potencial intermolecular de ellos por el potencial de la fuerza
promedio. En los dos trabajos mencionados anteriormente, no se distingue bien el uso del
potencial de interaccion con el del potencial de la fuerza promedio. De ahi que, basados en
los resultados de simulacién molecular y de la teoria de ecuaciones integrales (capitulo 4),
se pueden calcular de manera exacta los potenciales de la fuerza promedio (ver ecuacién
E.4.5, capitulo 4) y que permiten desarrollar una nueva ecuacion de estado molecular —

coloidal que se describe en la seccién 5.4.

96



5.2 MODELO SIMPLIFICADO DEL SISTEMA ASFALTENO - RESINA -
ACEITE.

Debido a la complejidad del fenémeno de precipitacién, a la gran cantidad de componentes
que integran al petroleo crudo y que interactiian juntos con las resinas y los asfaltenos, es
necesario simplificar la descripcion para considerar sus méas importantes caracteristicas. En
diversas teorias de soluciones multicomponentes se transforma el sistema real en una
solucion con un numero menor de componentes. Ejemplo clasico es la teoria de McMillan-
Mayer. En el formalismo de esta teoria termodindmica empleada, una serie de
simplificaciones y suposiciones son usadas para el desarrollo del modelo termodinamico de
ecuacion de estado mostrado més adelante.

A continuacion se describen los puntos necesarios para llevar a cabo estas simplificaciones
y suposiciones.

1) Anéalogamente como en las teorias de solucién, el disolvente se trata como un continuo
sin estructura, es decir, no se considera su constitucion molecular. Esta aproximacion se ha
usado en modelos primitivos de electrolitos (Debye-Huckel) y recientemente en los
modelos de precipitacion de asfaltenos (Wu et al., 2000; Buenrostro-Gonzalez et al., 2002;
Ting et al., 2003), en donde el disolvente (aceite), es tratado como un continuo que solo
afecta la interaccion entre las particulas del soluto. De esta manera, se tiene la ventaja de
describir con mayor simplicidad el diagrama de fases, ya que el efecto del disolvente se
introduce como un parametro continuo, como una constante dieléctrica efectiva o la
constante de Hamaker.

2) Para la descripcion de la mezcla de solutos que componen la solucién en ausencia de
disolvente, la teoria de McMillan-Mayer permite emplear esta aproximacion si y solo si, el

potencial intermolecular es reemplazado por el potencial de la fuerza promedio entre

los solutos, y asi las propiedades del disolvente entran de manera indirecta en este potencial
efectivo. De tal modo para esta situacion, los asfaltenos y resinas son los solutos, y los
hidrocarburos saturados y aromaéticos son el medio continuo sin estructura.

3) Las estructuras moleculares modelo que han sido propuestas para el caso de los
asfaltenos, tienen una forma mas parecida a discos o esferoides (ver capitulo 3, seccidon

3.2). Sin embargo, los agregados que estos forman, tienen una forma esférica (ver seccion
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4.2, capitulo 4). Las ecuaciones de estado con fundamento en la termodinamica molecular
se han desarrollado extensamente para geometrias esféricas con interacciones isotrépicas, y
se pueden usar para modelar a los asfaltenos representados como esferas duras.

4) Para el caso de los modelos de resina, la diversa variedad de formas y tamafios, hace
dificil su representacion exacta. Por tanto y como una diferencia en el formalismo
empleado por Wu et al., 1998, 2000 y Buenrostro-Gonzélez, 2002, los modelos propuestos
y empleados para resinas en este trabajo, son representados también como monémeros de
esferas duras, cuyo didmetro es menor al de los asfaltenos y el alcance de su potencial
determinado por una variable que puede ser ajustable o fija.

5) Los potenciales de la fuerza promedio, derivados de los célculos moleculares (ver
capitulo 4, seccion 4.2.2) fueron usados para describir las interacciones asfalteno —
asfalteno, asfalteno — resina y resina — resina, en un medio caracteristico, como
analogamente, se usa en la teoria coloidal de McMillan-Mayer. En el modelo usado por Wu
et al., 1998; 2000 y Buenrostro-Gonzalez, 2002, el efecto del medio esta relacionado con
una constante de Hamaker de los solutos (asfaltenos y resinas) y del medio (disolvente).
Para este trabajo, se desarrollo una metodologia que toma en cuenta las caracteristicas de
un medio y que puede ser modificada a través de su constante dieléctrica efectiva.

6) A diferencia de los modelos de Wu et al., 1998,2000 y Buenrostro-Gonzélez, 2002, en
este trabajo se estudio el efecto que tienen los hombros repulsivos y los pozos atractivos en
los potenciales de la fuerza promedio. Se han observado fenémenos de agregacion en otros
sistemas al usar potenciales de similares caracteristicas y que han permitido también
representar la coexistencia liquido - liquido, como los empleados en estudios de
modelacion de agua sub-enfriada (Debenedetti et al., 1991; Mishima y Stanley, 1998;
Malescio et al., 2002), sistemas coloidales (Ruiz-Garcia y Ivlev, 1998; Mejia-Rosales, et
al., 2002) y teorias de perturbaciones para potenciales discretos (Benavides y Gil-Villegas,
1999).

7) La termodinamica de este sistema con dos pseudo componentes es modelada por una
teoria de perturbaciones que usa la discretizacion del potencial de la fuerza promedio. Esta
discretizaciéon de los potenciales ha sido estudiada desde hace varias décadas y los
resultados han sido satisfactorios con propiedades obtenidas a partir de potenciales

continuos (Vidales et al., 2001; Benavides y Gil-Villegas, 1999; Cernuschi-Frias, et al.,
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1998; Chapela et al., 1989; Chapela et al., 1984). En este trabajo, la teoria de
perturbaciones usa un fluido de esferas de centro suave como fluido de referencia y las
fuerzas atractivas de los pozos cuadrados como una perturbacién de la energia libre de
Helmholtz a primer y segundo orden (Gil-Villegas et al., 1996; Benavides y Gil-Villegas,
1999).

8) La fase precipitada se considera una segunda fase liquida en el equilibrio de fases, que
contiene asfaltenos, resinas y medio. Esta misma aproximacion fue la usada en los trabajos
de Wu y Buenrostro-Gonzalez. Resultados experimentales (Lira-Galeana et al., 1997;
Kokal et al., 1992; Hammami et al., 2000; Hirschberg et al., 1984) han determinado que el
fenémeno de la precipitacion es un proceso reversible, con lo cual se justifica la aplicacién

de un modelo termodindmico como un fendmeno de equilibrio flash de fases.

5.3 POTENCIALES DE LA FUERZA PROMEDIO OBTENIDOS POR LA TEORIA
DE ECUACIONES INTEGRALES.

Como se menciono en la seccion anterior, el potencial de la fuerza promedio es una medida
de la interacciéon molecular entre dos particulas de soluto influenciada por el resto de las
particulas en el sistema, incluyendo al medio. Estos potenciales generan modelos que se
denominan “primitivos”, en donde la estructura del medio es irrelevante y solo es necesario
conocer algunas propiedades promedio del sistema, como su densidad y constante
dielectrica para describirlo.

En el capitulo 4, seccion 4.2.2, se mostré que existe una relacion directa entre el potencial
intermolecular y el potencial de la fuerza promedio y que éste se puede obtener a partir de
la informacién estructural que da la funcion de distribucion radial. El elevado costo
computacional para obtener la funcién de distribucion radial de sistemas asfalteno - resina,
a diferentes condiciones de temperatura, densidad y concentracion por simulacion
molecular, influy6 en la decision de obtener esta propiedad por otra metodologia. De tal
manera y apoyado en la fiabilidad de los resultados obtenidos al resolver la ecuacion de
Ornstein-Zernike (OZ.) (Lee, 1988), que usa la cerradura Hypemetted Chain Equation
(HNC) (Lado, 1973; Lado et al., 1982) y cuyas predicciones concuerdan bien en precision

99



con los resultados de Dindmica Molecular (ver capitulo anterior), se llevo a cabo la
solucion de la ecuacion OZ-HNC para obtener las funciones de distribucién radial a una
condicién dada de temperatura, densidad y concentracién para esta parte del trabajo
(Figuras 5.1-5.3).

Asi, para una temperatura de 25°C, una densidad (1.12 gr/cm’ ) y concentracion de asfalteno
(10 % en peso) como las usadas en el capitulo 4, seccién 4.2 que son determinadas a partir
de datos experimentales, se calcularon las funciones de distribucion radial para asfaltenos y
resinas en tres medios caracteristicos, n-heptano (e= 1.92) (Figura 6.1), tolueno (e= 2.38)

(Figura 6.2) y piridina (e= 12.3) (Figura 6.3).
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Funcién de distribucién radial, medio n-Heptano
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Figura 5.1. Funcion de distribucion radial para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-resina

(A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio precipitante (n-Heptano, € = 1.92).
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Figura 5.2. Funcion de distribucién radial para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-resina

(A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio disolvente (Tolueno, € = 2.38).
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Funcién de distribucién radial, medio Piridina
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Figura 5.3. Funcidn de distribucion radial para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-resina

(A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio muy dispersante (Piridina, € = 12.3).

Como se discutio en el capitulo 4, seccién 4.2.2, el potencial de la fuerza promedio se
relaciona exactamente con la funcidon de distribucién radial por la ecuacién E.4.5 (Lee,

1988; Hansen y McDonald, 1986). De esta forma, se calcularon los potenciales de la fuerza
promedio para los pares A-A, A-R y R-R, de esta ecuacion (Figuras 5.4 — 5.6).
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Potencial de la fuerza promedio, medio Heptano
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Figura 5.4. Potencial de la fuerza promedio para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-

resina (A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio precipitante (n-Heptano, € = 1.92).

Potencial de la fuerza promedio, medio Tolueno
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Figura 5.5. Potencial de la fuerza promedio para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-

resina (A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio disolvente (Tolueno, & = 2.38).
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Potencial de la fuerza promedio, medio piridina
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Figura 5.6. Potencial de la fuerza promedio para los pares asfalteno-asfalteno (A-A), asfalteno-

resina (A-R) y resina-resina (R-R) a 25°C en un medio muy dispersante (Piridina, € = 12.3).

Discretizacion de los potenciales de la fuerza promedio. En el contexto de la teoria de
McMillan-Mayer, se puede usar la teoria de perturbaciones de potenciales discretos
(Vidales et al., 2001; Benavides y Gil-Villegas, 1999), discretizando el potencial de la
fuerza promedio. Las propiedades termodinamicas y de transporte con moléculas que
interactian via un potencial continuo (Lennard-Jones), se han podido representar
satisfactoriamente con potenciales discretos (Cernuschi-Frias, et al., 1998; Chapela et al.,
1989; Chapela et al., 1984). La escencia de este tipo de teoria perturbativa, es el de poder
representar el comportamiento de fluidos complejos a partir de modelos primitivos, que son
una secuencia de pozos y hombros cuadrados, cuyas propiedades termodinamicas son

conocidas con precision (Vidales et al., 2001) (Figura 5.7).
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u(r)

Figura 5.7. Potencial discretizado (Benavides y Gil-Villegas, 1999).

5.4 DERIVACION DE LA ECUACION DE ESTADO.

El potencial de pozo cuadrado (SW) mas el de hombro cuadrado (SS), puede ser estudiado
con una teoria de perturbaciones para fluidos con potenciales discretos (Benavides y Gil-
Villegas, 1999) (Figura 5.8). Este tipo de potencial ha sido usado para el modelamiento de
agua sub-enfriada y coloides, en donde se observa que genera sistemas con agregacion e
induce calculos de equilibrio liquido-liquido (Debenedetti et al., 1991;Cernuschi-Frias et
al., 1998; Mejia-Rosales et al., 2002). Por su relativa simplicidad, pero buena capacidad
predictiva para calcular propiedades termodindmicas, este modelo fue usado para el
desarrollo de la nueva ecuacion de estado que calcule la precipitacion de asfaltenos, basada

en las suposiciones y simplificaciones mencionadas en la seccidn 5.2,

105



2604 Ao, A0 F

Figura 5.8. Potencial con un pozo atractivo y una barrera repulsiva.

Estimacion de la energia atractiva del pozo cuadrado en el modelo de potencial de la

fuerza promedio discretizado.

La energia de interaccion atractiva de las moléculas de asfalteno y de resina en el potencial
descrito anteriormente, viene dada por el pardmetro energético, €, que determina la
profundidad del pozo cuadrado. Esta energia es funcion del medio y temperatura en el que
estén inmersas las moléculas, como puede observarse en los resultados del potencial de la
fuerza promedio del capitulo 4. Para estimar esta profundidad energética del pozo
cuadrado, se desarrollé una metodologia que describe y permite modificar esta energia
como funcion de variables definidas como una constante dieléctrica efectiva para un medio
y la temperatura. A continuacion se plantea este desarrollo.

En el capitulo 4, se mostrd que existe una relacion exacta entre la estructura de un fluido y

las fuerzas entre moléculas y vienen dada por la siguiente expresion (Lee, 1988):

g(r)= e P E>5.]
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Donde g(r) es la funcion de distribucion binaria, I es el potencial de la fuerza promedio y
B=1/ks T
Este potencial de la fuerza promedio, en realidad es una suma del potencial directo y un

potencial indirecto de la siguiente forma:

W(r,ps.,T,D)=u(r,0,€D)+d(r,p,,T.D) E.5.2

En donde u (r, 0, €, D) es el potencial directo o intermolecular (Barthelat et al., 1985, ver
ecuacion E.3.4, capitulo 3) que depende de la distancia radial intermolecular r, de los
parametros moleculares ¢ y € y de las propiedades dieléctricas del medio D y ¢(r,ps ,7), es
el potencial indirecto o de fondo (¢) que es funcion de la densidad nimero total del sistema
asfalteno — resina, ps, de la temperatura 7 y también de las propiedades dieléctricas del

medio D.

Para el caso del potencial directo () se consider6 que los parametros moleculares ¢ y € son
perturbados por las propiedades dieléctricas del medio que apantalla las fuerzas de van der
Waals y Coulombicas entre las moléculas. Para tomar en cuenta las caracteristicas similares
de titulacion de muestras de petréleo crudo, se modelaron 5 medios dieléctricos que
simulan condiciones que van desde un medio precipitante (n-pentano) hasta un medio
disolvente (tolueno). En la tabla 5.1 se presentan los parametros moleculares ¢ y €
obtenidos al modificar el potencial de interaccion binario, asfalteno — asfalteno (A-A),

asfalteno-resina (A-R) y resina — resina (R-R) a través de una constante dieléctrica efectiva
dada
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Tabla 5.1 Pardmetros moleculares del potencial directo como funcién de una constante

dieléctrica efectiva de un medio caracteristico.

Constante dieléctrica A-A A-R R-R

efectiva, D c, A £, o, A £, o, A €,

keal/ keal/ kcal/

mol mol mol

1.873 (n - pentano) 6.23 |-5.96 |4.96 -296 |4.27 -0.67
1.92 (n - heptano) 6.25 | -558 |[4.98 -2776 | 4.32 -0.61
1.972 (n -nonano) 6.27 [-5.21 |5.01 -2.56 | 4.37 -0.55
2.012 (n - dodecano) 6.29 |-494 |[5.03 -2.41 | 4.40 -0.51
2.38 (tolueno) 6.42 |-3.19 |[5.19 -1.49 | 4.71 -0.26

Al graficar estos parametros como funcién del medio dieléctrico, su tendencia se puede
correlacionar y ser ajustada con un polinomio de segundo grado (y = Ax* + Bx + C), donde
x es el valor de una constante dieléctrica efectiva y y es el parametro molecular ajustado (¢

o €). Las constantes obtenidas son mostradas en la tabla 5.2.

Tabla 5.2 Constantes obtenidas del polinomio de segundo grado (y = Ax*+ Bx + C) a partir
del ajuste de los parametros moleculares del potencial directo como funcién de 5 diferentes

medio dieléctricos.

A B C

c -0.0920728 0.759754 5.13672
A-A

€ 5.0658 -27.0038 38.7671

(] -0.108261 0.906297 3.64644
A-R

€ 2.91005 -15.2838 21.3852

o} -0.275354 2.03817 1.42166
R-R

€ 1.08306 -5.41103 7.01181
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De esta forma, se pudieron calcular los parametros moleculares G y € para el potencial
directo (#) como funcion de una constante dieléctrica efectiva de un medio dado, D.
Para el caso del potencial indirecto o de fondo (¢), se hicieron algunas suposiciones para

obtener una expresion analitica que calcule este potencial.

Primera suposicion: El potencial indirecto no es funcién de las propiedades dieléctricas del

medio, D. De tal forma, la ecuacion E.5.2 queda como:
W, ps.,T,D)=ulr,D, {0, €D+ 0(, ps.T) E.5.3

Ademas, si se evaluan el potencial directo y el potencial de fondo a la distancia de contacto
de las esferas, esto es que 7 = ry y a una temperatura caracteristica, 7'= 7y, la ecuacion E.5.3

se simplifica a:

W, (ps.D)=u,(D{o.€ )+, (p;) E.5.4

Donde W()Z W(?’(),Tg,...)

Sustituyendo la ecuacion E.5.4 en E.5.1, se obtiene que

2, (pS , D): e—ﬁ[“o(Dr{U.f})] e*ﬁ[‘?o(ﬁs)] E55

Pero ¢ Pl = v,(ps), en donde yy es la funcién de correlacién de fondo (Lee, 1988) y

ésta se puede calcular a partir de una segunda suposicion.

Segunda suposicién. La funcion de correlacion de fondo se aproxima a la funcion de
correlacion de fondo de esferas duras, para obtener una expresion que permita calcular esta
funcién analiticamente. De tal manera, y,(p;)= y,,(0) y se puede obtener por la ecuacién

de Boublik, 1986 (Gil-Villegas et al., 1996):
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(JC) — oMo L X+ s X2 4 X3

YED E.5.6

Donde x = r/o, pero como se evaltan en » = ry = G, entonces x = 1 y los coeficientes ; son

funci6n de la fraccién de empaquetamiento 1 que se calculan como sigue (Gil-Villegas et
al., 1996):

42n-3917° +97° - 21*

Uy=—=In(1-1n)+

6(1-n)
. n'+6n’ —12n
) _l;g; ) E.5.7
ST,
_— -n*+3n* +3n
© 6(l-n)

Este modelo de potencial incluye una caracteristica importante en el comportamiento de
moléculas reales, la repulsion “suave”. En el limite de temperatura cero las moléculas
tienen un diametro de colisién ¢. Sin embargo, al incrementar la temperatura el didmetro
resultante de colision es menor. De acuerdo a la teoria de perturbacion de Barker y
Henderson (Barker and Henderson, 1967a,b), la energia libre aun se puede expresar como
una expansion a alta temperatura, en donde el primer y segundo término son evaluados con

una fraccion de empaquetamiento efectiva como sigue (Gil-Villegas et al., 1997):

Neu(T)= psﬁo';ﬁ /6 E.5.8

El didmetro de esfera dura ahora es un didmetro que depende de la temperatura (Ggp).
Formalmente, la Unica diferencia entre sistemas de esferas de centro duro y suave, es el uso
de una fracciéon de empaquetamiento como funcién de la temperatura en la evaluacion de
las propiedades termodinamicas. De esta forma, aplicando la parametrizacion a un fluido de
Lennard-Jones para obtener :l diametro de esfera de centro suave, se tiene la siguiente

ecuacién (Gil-Villegas et al., 1997):

110



O- P * » *
_;”-w =0.995438-0.259917(T" ) +0.00392254(T"** ) - 0.000289398(T UE 59
» 5.

" =kr'/e,,

En donde Gaa y €aa son el diametro de esfera dura y la profundidad del minimo de energia
para el sistema asfalteno-asfalteno obtenidos del conjunto de parametros ajustados del
potencial directo () como funcion de un medio caracteristico (ver tabla 5.2). De tal forma,
sustituyendo E.5.9 en E.5.8 y esta ecuacion en E.5.7, se obtiene la funcion de correlacion de
fondo para un fluido de esferas de centro suave y por consiguiente se calcula el potencial de

indirecto o de fondo.

De acuerdo a la teoria de perturbacion de Barker y Henderson, la interaccion entre
moléculas puede ser dividida en una parte repulsiva y una contribucion de la parte atractiva
del potencial de la fuerza promedio discretizado.

Para la parte repulsiva la interaccion viene dada por:

o Sir < Oy,
e = . E.5.10
O0sir> oy,

Mientras que para la parte atractiva, el potencial de la fuerza promedio discretizado queda

como sigue:

s SLC 5 S < A5
DIS :
W™ =348, SiAOgy <r<A0y E.S5:11

0, encualquier otro caso

Para describir la repulsion suave de las moléculas, se tiene un fluido de referencia con
repulsion rigida y un diametro de segmento que depende de la temperatura. Mientras que la

parte atractiva es tratado como una perturbacidn del sistema de referencia. De esta manera,
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Barker y Henderson expresaron a la energia libre de Helmholtz, como una serie de
expansion alrededor del inverso de la temperatura, B=1/kT.

Para el sistema de la mezcla asfaltenos y resinas, la expresion de la energia libre obtenida

del potencial de la fuerza promedio discretizado es la siguiente:

DISC
A
m

=qa% =g + Ba, + B’a E.5.12
e Ba, + Ba,

En donde m es el nimero de esferas que componen un agregado; a™, es la energia libre del
sistema de referencia de la mezcla de esferas de centro suave; a,, es la energia promedio de
la mezcla de pozos y hombros cuadrados y a; es el primer término de fluctuaciéon de la
energia atractiva promedio que viene de los pozos cuadrados.

Por tanto, la energia libre total de Helmholtz que origina esta ecuacién de estado esta dada

por:

A Ai‘dﬁ’m’ ADISC Aid?al’

= + = +a? + Ba, + Ba E.5.13
MkT  MKT MKT  MKT

A continuacion se describen las contribuciones a la energia libre total.

Contribucion ideal. Es la energia libre de Helmholtz de una mezcla de M-agregados en el

estado de gas ideal a la temperatura 7. (Gil-Villegas et al., 1997)

"

A= (Ex,. In(p, A )}-1 E.5.14

MkT P

donde p; es la densidad del numero de moléculas esféricas, x; es la fraccion molar del
componente i, k es la constante de Boltzmann y A es la longitud de onda de de Broglie

(A=h/(2rmkT)""*) donde h es la constante de Planck y m la masa molecular.
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Contribucion del sistema de referencia. Es la energia libre del sistema de la mezcla de
esferas de centro suave, y que se toma como sistema de referencia. Se utiliza la expresion

propuesta por Boublik (1970) y Mansoori et al. (1971).

A _ o S [& g o 3EL, 3¢
NkT_a —Epng ‘)::u}’ (1 §})+(l—f3)+§3(1——§3)2 E.5.15

Donde ps es la densidad nimero de la mezcla de moléculas en términos del nimero de

segmentos esféricos.

p, = p[ixfm, ] E.5.16

p, es la densidad nimero molecular total de la mezcla; x; es la fraccion molar del
componente i; m; es el numero de segmentos esféricos del componente i. Las densidades

reducidas, & ; se definen como sigue,
jr n [
éf =Eps{2xs.i(onﬁff.r’) ] ES]?
i=1

Donde o3y, es el diametro de Barker y Henderson (ver ecuacion E.5.9) y x; ; es la fraccion

de segmentos de tipo i en la mezcla.

La fraccion de segmentos esféricos viene dada por la siguiente expresion:

X, =—i E.5.18

Contribucion del primer término de la energia libre perturbada. Esta contribucion de la
energia perturbada de la mezcla, es igual a la sumatoria del término correspondiente para

cada interaccion binaria entre asfaltenos y resinas para cada pozo y hombro cuadrado.
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2 2
= i i 12 B3 22)
Ba, —ﬁzzxﬂx&jm{mial —ﬁ(le,m, a; +2x,,x ,mm,a,” +x, ,mya, E.5.19

i=l j=1

En donde x;; y x; es la fraccion de segmentos de la especie i y de la especie j (asfalteno y

resina) y a/ es la energia libre de la interaccién binaria i y j, la cual se calcula como sigue,

af =plela(# ¢, )+ el (B8, )-ela(@ )] E.5.20

ps es la densidad numero de la mezcla, €’ es la profundidad energética del pozo cuadrado
para la interaccion binaria i j, €/ es la altura energética del hombro cuadrado para la
interaccion binaria i j, q (/?;‘ ,é‘eﬂ) es la contribucion a la energia libre de la interaccion

binaria que depende del alcance del potencial de pozo cuadrado (A’) o del hombro

cuadrado (A)) y de la fraccién de empaquetamiento efectiva de la mezcla, . De tal forma

que esta energia libre se expresa como,

20

0@ &y )= =10 - 1) 6y) E.5.21

Esta energia depende de la funcion de distribucidn radial de una mezcla de esferas de
centro suave evaluada en su contacto, es decir, cuando r;=63y; a una densidad o factor de
empaquetamiento efectivo de la mezcla y a una temperatura 7. El valor en el contacto de la

expresion g, ({,’qﬁ-) se evalta con la expresion de Boublik (Boublik, 1970).

g ( ) L 3ijr' eff 2(D{j§gﬁ)2
B eff (1 53)2 (1 éw.)l
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Oy iOsu.j =
% - ;H-ﬂ )r; E.5.23
BH .ii BH jj Zx 3

La fraccion de empaquetamiento efectiva E.5 se obtiene a partir de la correspondiente

fraccion de empaquetamiento global de la mezcla &, definida como sigue:

2 2

£ = % pzl ET X, X, Gy E.5.24
i=l j=

Mediante una parametrizacién polinomial se obtiene la fraccion de empaquetamiento

efectiva,
égjf =08, +az‘§3 +a3§3 E.5.25

Las constantes o, O, O3, se tomaron de las parametrizaciones correspondientes a

potenciales de pozo cuadrado obtenidas por Gil-Villegas (Gil-Villegas et al., 1997).

El valor de estos coeficientes esta dado por la matriz,

a, 2.25855 —1.50349 0.249434 1
a, |=|-0.66927 1.10049 -0.827739 X| 4,

if

a, 10.1576 —15.0427  5.30827 A

E.5.26

La deduccion de la ecuacidon E.5.20 se muestra paso a paso en el apéndice 2.

Contribucion del segundo término de la energia libre perturbada. Describe la fluctuacion
de la energia atractiva promedio producto de los pozos cuadrados y se correlaciona con el
numero de particulas dentro del pozo atractivo, esto provoca una compresion y expansion

del fluido, que se puede ver como una variacion local de la densidad del sistema.
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2 2
B as ﬁzz.‘c’l,.xs_}.m}.mjag = ﬂ(xf_,m,za;] + 2xs_1xs_2m]m2a;2 + szmga;?) E.5.27

i=1 j=I

Para calcular el término a; se us6 el desarrollo propuesto por Gil-Villegas (Gil-Villegas et

al., 1996),

E.5.28

af (’Lj’éx )= -5 (/1{! _IH[ZK; - §t£2(l)ea,¢, mzﬁm@}

(-&y

La fraccién de empaquetamiento global de la mezcla (,, es la empleada en la ecuacién
E.5.25. El parametro de alcance del potencial de pozo y hombro cuadrado (L), es el de

cada especie 1y j. El término Q(A) esta dado por,

=5 =52 +850° — 752 -1114-111
if ij if i

2(&; +4,+ l) i

Q)=

Para el polinomio exponencial los valores de las constantes o, 0 y 03, son tomados de la
parametrizacioén de las constantes obtenidas en el desarrollo de Gil-Villegas (Gil-Villegas et

al., 1996). El valor de los coeficientes esta dado en la tabla 5.3:

Tabla 5.3 Valores de los coeficientes para calcular la expresion E.5.28

m Cim 02m U3m

0 187.1418 | 1833.196 | -6185.698
1 | -335.6845 | -5284.99 | 16431.21
2 185.8558 | 5488.597 | -16084.08
3 -34.8731 | -2453.347 | 6886.400
4 0 402.468 | -1091.004

Reglas de mezclado y reglas de combinacion. Para el desarrollo de una ecuacién de estado

de sistemas multicomponentes, es necesario emplear reglas de mezclado para la energia
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libre de mezclas y reglas de combinacién para los parametros de interaccion cruzados (i j,
i#) la ecuacion. En estas reglas, se incluye la dependencia de la concentracién o
composicion de las especies presentes en el modelo de ecuacion de estado. De esta manera,
se obtuvieron expresiones como la ecuacion E.5.17, E.5.19 y E.5.27, para el primer y
segundo término perturbado de la energia total de la mezcla, la ecuacion E.5.24 para
obtener la fraccion de empaquetamiento de la mezcla y la ecuacion E.5.22 y E.5.23 para la
funcién de distribucion radial en el contacto de la mezcla de esferas de centro suave.

Para evaluar los parametros de las interacciones entre especies diferentes, se utilizaron las
siguientes reglas de combinacion. Para el diametro de esfera de centro suave se usaron las

reglas de combinacion convencionales Berthelot-Lorentz (Gross y Sadowski, 2001)

o, =—1 E.5.30

Para la energia del pozo cuadrado,
£, = €€, E.5.31

Para el alcance del pozo u hombro cuadrado,

oy ;27 E.5.32

5.5 PARAMETROS MOLECULARES DEL MODELO DE LA PRECIPITACION
DE ASFALTENOS.

La mayoria de los parametros moleculares fueron determinados de los céalculos de mecanica
y dindmica molecular (capitulos 3 y 4) y el resto fueron obtenidos de datos experimentales

de titulacion de una muestra de petréleo crudo pesado mexicano, KU-HM.
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Los parametros usados en este modelo son:

¢ Alcance de las interacciones del pozo atractivo y del hombro repulsivo: 1, 1,,,

s Aags Aan Y Mg

e Densidad masica de asfaltenos y resinas: d, y dz. En este caso se uso el valor
determinado experimentalmente (1.07 gr / cm®) para el asfalteno (Ver apéndice A) y para la
resina se tomo el de 0.9 gr / ecm® de acuerdo al reportado por Peramanu et al., (1999) y
Speight, (1999).

e Masa molecular del asfalteno y de la resina: MM, y MMp. Puesto que existe una
enorme polidispersidad de la masa molecular de estos s6lidos del petréleo, seria imposible
tener una masa especifica para cada caso. De tal forma, para tener un valor promedio, se
supone que la masa molecular de los monémeros de asfaltenos y resinas en estos sistemas
viene dada por los valores experimentales reportados de sus masas moleculares: asfalteno
(794 gr/mol) y resina (198 gr/mol) (Figura 1.2b y 1.3b, capitulo 1).

e Constante dieléctrica efectiva del medio. En el calculo de la precipitacion de
asfaltenos, a partir de datos de concentracién de asfaltenos y resinas de una muestra de
crudo, se requiere estimar la constante dieléctrica efectiva del medio. Partiendo del caso
que la precipitacion de asfaltenos se origina por el incremento en la concentracion del
titulante o precipitante en un medio inicialmente disperso o disuelto, el medio es una
mezcla de dos componentes puros. De esta manera, se utilizé una regla de mezclado basada
en la fracciéon peso de cada componentes en la mezcla para estimar el valor de una

constante dieléctrica efectiva del medio D, como se muestra a continuacion

D = xd'i,mfedimf +x € E-5-33

prec® prec

En donde, €4 €s la constante dieléctrica efectiva del medio en que inicialmente se
encuentran disueltos los asfaltenos y resinas en el modelo de solucion. En este caso, se
aproximd el medio disolvente con la constante dieléctrica efectiva de tolueno (€4i50=2.38) y
Xdisol €5 Su respectiva fraccion peso en la mezcla (0<xu50/<1). Andlogamente, el componente

precipitante, €,... €s la constante dieléctrica efectiva de n-heptano (€,,.~1.92) y x
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precipitante (x,r.), se puede obtener de la masa de n-heptano agregado al aceite, a partir de
su volumen afiadido en la técnica de titulacidn de aceites con precipitantes. Este aceite que
inicialmente contiene a los asfaltenos disueltos, se puede aproximar como el medio

disolvente, cuya masa y fraccion peso (xgs) con respecto a la masa total (aceite +

precipitante) son conocidas.

5.6 EQUILIBRIO DE FASES Y BALANCE DE MATERIA.

Para resolver el equilibrio de fases y simultaneamente el balance de materia se requieren
hacer algunas consideraciones. Para el primer caso, el calculo se basa en la aproximacién
de McMillan-Mayer, en donde los asfaltenos y las resinas se consideran pseudo
componentes puros y el medio como un continuo sin estructura. Esto permite que la
ecuacion de estado tome en cuenta sélo las composiciones de los puros en la mezcla, asi
como su densidad y el resto de sus parametros moleculares. Por otro lado, para resolver el
balance de materia se debe incluir la informacion del medio disolvente o precipitante, ya
que forma parte de la masa total que se reparte en las diferentes fases. La solucion
simultanea de estos sistemas de ecuaciones no lineales si bien, permite una aproximacion
razonable al disminuir un gran numero de variables de los componentes no considerados,
complica la rapida solucién de las ecuaciones establecidas. Para ello, una técnica conocida
como el andlisis de estabilidad de fases (Michelsen, 1982a,b), permite obtener un estimado
inicial de las composiciones de la fase formada que generaran valores de inicio para el
proceso iterativo de solucion. Esta técnica ha probado ser confiable para este tipo de

algoritmos de solucién (Buenrostro-Gonzalez, 2002).

Para calcular el equilibrio de fases, se requiere que las siguientes condiciones se cumplan:

Hu:‘ = }ur E.5.34

Bl E.5.35
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P=p E.5.36
=1 E.5.37
El equilibrio de las presiones osmoticas se refiere a la disminucion de la actividad del
medio por la presencia de los solutos (asfaltenos y resinas) e implicitamente corresponde a
la igualdad de los potenciales quimicos del medio en las dos fases, como se vera mas

adelante.

El potencial quimico de los asfaltenos y resinas se obtienen de la energia libre total del

Helmbholtz como sigue,

04
= E.5.38
p.‘i [ a NA l.y.‘\’ﬁ

0A
— E.5.39
Uy {BNR l.i’.h’,.

Donde N, y Ni, representan al namero de moléculas de asfalteno y resina, respectivamente.

La presion se puede calcular a partir de la energia libre o mediante el factor de

compresibilidad Z.

p=o4 E.5.40
a V N Ny

Soinill z i Ui E.5.41
NkT il kT NLT
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Donde ¥ es el volumen total de cada fase en equilibrio (asfaltenos + resinas + medio), x; es

la fraccion molar de los solutos y N es el nimero de moléculas totales, N =N, + Ni.

Usando la aproximacion empleada por Buenrostro-Gonzalez (2002) para facilitar la
convergencia del sistema de ecuaciones, se supone lo siguiente. Los asfaltenos, las resinas y
el medio son basicamente hidrocarburos, cuyo cambio de volumen debido a su proceso de
mezclado es muy pequefio. Esto permite suponer que el volumen molar parcial de estos tres
componentes es igual al volumen molar de componente puro. De esta manera se tiene lo

siguiente:
v= Zx‘.vi. E.5.42
i=1

Donde v; es el volumen molar parcial y x; es la fraccion molar del componente i. Pero como

v =v; se sustituye en la ecuacion E.5.42 y queda como

Vo= x, VX +x v E.5.43

m-m
Vo= x v v +x,vh E.5.44
Para calcular los volumenes molares de componente puro para asfalteno, resina y medio, se
usan los valores de densidad mésica y peso molecular de cada especie, determinadas
experimentalmente.

Las fracciones molares, X, de estas tres especies para cada fase, se calculan como sigue:

X, = — N," , E.5.45
N,+N,+N,,
S N, E.5.46

,\'-‘- = 5 W T
' N,+N,+N,

para i = Asfalteno (A), Resina (R) y m( medio)
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De esta forma las ecuaciones del balance de materia por componente permiten saber como

estan repartidos en las fases formadas. Las expresiones que calculan este balance son:

Ny=N,+N, E.5.47
Ny =N, + N, E.5.48
N'=N +N, E.5.49

De las ecuaciones E.5.45, E.546 y E.5.47 - E.5.49 se calcula la densidad numero de

asfaltenos y resinas, previa conversion de los volimenes molares a volumenes niimero por

la relacion de Avogadro.

X,

p; =— E.5.50
v

pl =% E.5.51
v

coni=A4, R

En el calculo del equilibrio se considera una densidad y composicion efectiva, esto es, se

toma en cuenta el modelo de solucién de sélo dos componentes (asfalteno y resina). Asi,

p =p, +p, E.5.52

P =p,+pa E.5.53

x =2 E.5.54
p
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x =% E.5.55

coni=A4,R

Estas expresiones son usadas para calcular las contribuciones a la energia libre de la
ecuacion E.5.13 y que permiten obtener el potencial quimico y la presién por las ecuaciones
E.5.38 y E.5.39. Las variables a fijar son T, Nmo, NAG y NRG teniendo 6 incognitas a
encontrar y 6 ecuaciones a resolver que son: Ny ', NR', Ny, ', Ny ”, NR” Yy Ny ’ y las ecuaciones
E.5.34 a E.5.37 y E.5.47 a E.5.49. Este sistema de ecuaciones no lineales es resuelto por el

método numeérico de Broyden (Burden y Faires, 1987).

Método de la distancia del plano tangente a la superficie de la energia libre de Gibbs.

Este método usado para analizar la estabilidad de fases de mezclas liquidas
mulicomponentes y multifasicas ha sido empleado con éxito en los célculos de equilibrio
multifasico (Wasylkiewicz et al., 1996; Michelsen, 1982ab; Wu et al.,, 1998, 2000;
Buenrostro-Gonzalez, 2002). Los estimados de la composicion de las fases en coexistencia
obtenidos por este método, han permitido mejorar en rapidez y precision la solucion de
sistemas de ecuaciones altamente no lineales, por la buena aproximacioén a la composicion

de la fase incipiente. Este criterio se define como sigue:

DPT(%)= ix,.[ui(f)—u‘.(f)] E.5.56

i=]

Donde DPT(X ) es la funcion de la distancia entre la superficie de la energia libre de Gibbs

vy el plano tangente a la composicion global z . El valor optimizado de DPT da el criterio de
estabilidad de la mezcla a la composicion global z y se obtiene cuando esta funcion se

minimiza con respecto a la composicion x; para i = A, R y m con la restriccion de que
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x=1y0<x;21parai=A, Rym De esta manera, si DPT = 0 el sistema es

absolutamente estable, pero si DPT < ( es sistema es inestable, indicando la formacién de
fases y por lo tanto, la composicion optimizada X es un buen valor inicial para el calculo
del equilibrio de fases. El proceso de optimizacion utiliza el algoritmo de recocido
simulado (Pan y Firoozabadi, 1998) que ha sido usado con éxito para encontrar el minimo

global en célculos de este tipo (Wu et al., 1998, 2000; Buenrostro-Gonzalez, 2002).

Para determinar el potencial quimico del medio, éste estd incluido explicitamente en el
analisis de estabilidad, puesto que su fraccion molar afecta la densidad de los asfaltenos y
resinas en el balance de materia. Entonces, una manera recurrente de evaluar esta propiedad
es por la definicion de fugacidad y coeficiente de actividad (Prausnitz et al., 2000)

siguiente:

RTLn(xmym) = aunr =; Ju;{:i E"557

Combinando la anterior ecuacion con la ecuacion de la presion osmotica (Prausnitz et al.,

2000) se tiene la siguiente expresion:

osm_

-Lna,= = E.5.58
RT

De la expresion de actividad del medio a, = x,¥, , se puede obtener la expresion para

calcular el potencial quimico del medio:

W=l — Py E.5.59

donde v es el volumen molar del medio puro y puesto que el potencial quimico en el

estado estandar 4 tiene un valor independiente de la composicion, este parametro se

elimina al calcular la diferencia en la ecuacion E.5.56.
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A continuacion se presenta el algoritmo de solucién del equilibrio de fases junto con el

balance de materia para el céalculo de la precipitacion de asfaltenos.

!

Parametros de entrada:
T, P, v{’, V&, Vi'> OBHA, OBHRs Dims s Arr, MMy,
M‘MR» MMND NAOu NRO-NMD

I

Anilisis de estabilidad
Ecuacion E.5.56

l‘ILI

"

Balance de materia

ni]‘2=n,°— n-;“ coni=A,R,m

calcula E.547 a E.5.49

'

Reduccion de 3 a 2 componentes
Ecuaciones E.5.50 — E.5.51

'

Solucion del equilibrio
“ILi,leEOS-_DISCRETA(pLI,Lz’xlLl‘LZ,IzLLLE,T)
Po@ij‘L2=EOS_DISCRETA((pLI'Lz,x]LLLZ,.szLLz,T)

Meétodo de Broyden
A=y P=0
S0 = 412 =0
S0

|| Nueva iteracién No Si Valor final >
nt! nt!

Figura 5.6 Algoritmo de solucién de equilibrio de fases (flash) con balance de materia.

125



5.7 EVALUACION DE LA ECUACION DE ESTADO CON DATOS DE
TITULACION DE UNA SOLUCION MODELO ASFALTENO-RESINA.

Se presentan los resultados del calculo de la precipitacion de asfaltenos, a partir de la
solucion modelo utilizada en los calculos microscopicos. Como se explico en los anteriores
capitulos, el aceite se simplifica en tres componentes, asfaltenos, resinas y medio. Las
concentraciones en numero de moléculas son obtenidas de acuerdo a las fracciones en peso
de una muestra de aceite KU-HM, como se menciona en la seccion 4.2, del capitulo 4. De
acuerdo a esto, se evalua la respuesta del modelo de ecuacion de estado al resolver el
balance de materia como funcién de una constante dieléctrica efectiva del medio, de la
concentracion del disolvente en el medio y de la temperatura. Esta propiedad dieléctrica es
va modificada desde un medio disolvente hasta un medio totalmente precipitante.

La composicion de la solucién modelo asfalteno — resina es, 10% en peso de asfalteno, 20%
en peso de resinas y los parametros moleculares usados en el modelo de ecuacién de estado

se presentan en la tabla 5.4.

Tabla 5.4 Parametros de la ecuacion de estado

Parametro Valor Determinacion
G AA, ORR 6.5x10"’m. y De los célculos de Mecanica Molecular para
3.5x10"'m. el modelo de asfalteno (Zajac et al., 1994) y

respectivamente. | de resina (Murgich et al., 1999).

OBH, AA, Ol rr | Calculado A partir del célculo del diametro de esfera de

centro suave dependiente de la temperatura.

Ecuacion E.5.9
OAR » Calculado A partir de la regla de combinacién. Ecuacion
OBH. AR E:5.30
my 42 A partir de los resultados de simulacion

molecular. (Seccién 4.2, capitulo 4).

mg 336 A partir de los resultados de simulacion

molecular. (Seccion 4.2, capitulo 4).

Aan, ARR Estimado Para las condiciones que inducen la
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agregacion.

AR Calculado A partir de la regla de combinacién. E.5.32

D Calculado A partir de la composicion del disolvente,
precipitante y sus respectivas constantes

dieléctricas efectivas. E.5.33

En la tabla 5.5, se presenta la cantidad de asfalteno precipitado como funcién de la

concentracion y propiedades dieléctricas del medio.

Tabla 5.5 Asfalteno precipitado calculado de datos de concentracion de asfalteno y resina

de la solucion asfalteno-resina en tolueno.

D Xdisol Xprae % Asf. Prec.
1.92 0.0 1.0 10.01

2.012 0.2 0.8 9.9

2.104 0.4 0.6 9.13

2.196 0.6 0.4 0.16

2.288 0.8 0.2 0.06

2.38 1.0 0.0 0.001

Al usar la regla de mezclado de la ecuacion E.5.33, se estima el valor de una constante
dieléctrica efectiva del medio. Desde un medio disolvente (¢=2.38, Tolueno) hasta un
medio precipitante (€=1.92, n-heptano), con su respectiva fracciéon en peso en la solucion

modelo asfalteno — resina.
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a) Medicion de la precipitacion de asfaltenos en una mezcla tolueno-heptano (Datos de Buenrostro-
Gonzélez, 2002).
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b) Resultados de precipitacion de asfaltenos en n-Cs, utilizando la ecuacién de estado propuesta,
para la solucién modelo asfalteno-resina en un medio que va del disolvente (tolueno, € = 2.38),

hasta el precipitante (n-heptano, € =1.92).

Figura 5.7 Resultados de titulacién para soluciones.
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De la figura 5.7 a y b, se puede notar que ambos comportamientos son similares. El modelo
de ecuacion de estado propuesto (Figura 5.7b), captura la forma de una curva de titulaciéon
para diferentes grados de concentracién del agente precipitante (n-heptano). Un ajuste
preciso de este resultado, requerira de ajustar los parametros del modelo al comportamiento
macroscopico, es decir, a datos de titulacion de aceites. El cambio en la forma de la curva
se estaria refiriendo al punto en donde, al afiadirle una cantidad de precipitante a la muestra,
la masa de sélido formada se incrementa en gran medida (onset de precipitacion) y que
mediante técnicas espectroscopicas se presenta como un cambio en la transmitancia de luz

que incide en la muestra de aceite a analizar, cuando ocurre este fendmeno de precipitacion

de asfaltenos.

A partir de los resultados obtenidos por simulacion de dinamica molecular y de la teoria de
ecuaciones integrales, las funciones de distribucion radial obtenidas no solo dan
informacion de la estructura del fluido estudiado, si no ademas, permiten calcular
propiedades termodinamicas, como el potencial de la fuerza promedio que incluye el efecto
del medio a las interacciones de los solutos en un modelo de solucién como el utilizado en
este sistema asfalteno — resina. Por otro lado, el formalismo de la teoria de McMillan-
Mayer exige el uso de modelos de solucioén con potencial de la fuerza promedio, en lugar
del potencial intermolecular y de esta manera tener la herramienta necesaria para
desarrollar modelos moleculares coloidales de ecuaciones de estado que predigan la
precipitacion de asfaltenos. Estos potenciales de la fuerza promedio, que fueron
discretizados para obtener una expresion analitica que los representara como una secuencia
de pozos y hombros cuadrados, fueron incluidos en un algoritmo que resolvié el equilibrio
liquido — liquido generado con esa ecuacion de estado y el efecto de estos hombros

repulsivos indujo el efecto de la agregacidn de asfaltenos en la mezcla modelo.

A diferencia de otros modelos de ecuacion de estado mencionados al inicio de este capitulo,
este modelo no incluye un término de asociacién explicito. Sin embargo, como se ha
demostrado en otros sistemas, los hombros repulsivos juegan un papel preponderante en la

transicion de fase en sistema que presentan agregacion. Las caracteristicas cualitativas de

129



estos hombros se ven modificadas también por las condiciones del medio y la temperatura

como se pueden ver en los resultados obtenidos.

La metodologia para estimar la energia atractiva del pozo cuadrado y poder modificar su
profundidad energética como funcién de una constante dieléctrica efectiva del medio y de
la temperatura, se basé en la definicion propia del potencial de la fuerza promedio y de la
relacion directa que tiene con la funcién de distribucion radial de las especies asfalteno y
resina. A partir de propiedades conocidas como constantes dieléctricas de agentes
precipitantes y/o disolventes, se determinaron los parametros moleculares del potencial
directo que contienen informacién de las caracteristicas del medio en el que se encuentran.
Asi mismo, se desarrolld una expresion analitica que relacionara el comportamiento del
potencial indirecto o de fondo con propiedades termodinamicas como la temperatura y la
fraccion de empaquetamiento de esferas con la inclusion del comportamiento real de las
moléculas cuando su diametro efectivo depende de la temperatura. De esta manera, se
obtuvo una expresion general para estimar la profundidad del pozo cuadrado en el modelo
de potencial de la fuerza promedio, a partir de parametros relativamente simples de calcular
como una constante dieléctrica promedio efectiva del medio y de la temperatura del
sistema. Esta constante dieléctrica del medio fue obtenida mediante una regla de mezcla
simple basada en la concentracién y constante dieléctrica de un disolvente y de un

precipitante en la titulacion de la solucién modelo asfalteno-resina-medio.

Los parametros moleculares de asfalteno y resina (masa molecular, densidad) son los
determinados experimentalmente para los modelos propuestos en la literatura y empleados
en el capitulo 3. En este punto, se aproximan los asfaltenos y resinas como unidades
monomeéricas con masa molecular y diametro de las dimensiones de estos modelos

moleculares.

Los resultados obtenidos de la precipitacion de asfaltenos utilizando este modelo de
ecuacion de estado presentd limitaciones, puesto que las densidades de las fases incipientes
fueron muy cercanas en su valor y por consiguiente la separacion de las fases en equilibrio,

resulté minima. Asi mismo, los valores de las contribuciones a la energia libre del primer y
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segundo término de perturbacion resultaron ser cuantitativamente muy pequefias. Esto pudo
ser originado, por que el modelo contempla didmetros y masas correspondientes a las
dimensiones de los modelos moleculares de asfalteno y resina utilizados en los calculos de
simulacion. El no representar a la unidad basica como un pequefio agregado de asfalteno en
lugar de una sola molécula, con su correspondiente masa molecular para los calculos podria
haber dado valores muy pequefios de la energia libre. Aunque, se le incluyd al modelo de
ecuacion de estado, un parametro estimado que tomara en cuenta el nimero de monomeros
que formaban un agregado estable de asfalteno, los resultados fueron insuficientes para
poder representar una curva de titulacion de crudo a condiciones de superficie. Sin
embargo, el presente modelo permite demostrar que para esta clase de sistemas con
agregacion, los hombros repulsivos condicionan la estabilidad de los cimulos de asfalteno
formados. Estos hombros juegan un papel muy importante en el equilibrio del agregado,
cuyos parametros de alcance y energia en el potencial, fueron perturbados por la influencia
del medio en que estuvieran inmersas las particulas. Esta metodologia que acopla una teoria
de perturbacién de la energia libre a una teoria termodinamica de solucién como McMillan-
Mayer, permitié describir fenomenoldgicamente el comportamiento asociante de las
moléculas de asfaltenos, basado en un estudio detallado a nivel molecular de lo que sucede

con sus interacciones afectadas por parametros externos, como la temperatura y el medio.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

MEJORAS AL MODELO DE ECUACION DE ESTADO DESARROLLADO.

En la industria petrolera, es de gran importancia tener todas las variables controladas en los
procesos quimicos, ya que esto repercute en la calidad del producto terminado y en la
disminucién de los costos operativos. En el proceso de produccion de petrdleo, es
fundamental tener el conocimiento de los factores que limitan la obtencién de este recurso.
Entre las condiciones que afectan la produccion del crudo, se encuentra la depositacion de
asfaltenos en las diferentes etapas de este proceso. Comprender sus mecanismos que
inducen la agregacion, floculacion y final depositacion, tener las herramientas predictivas
que den informacion acerca de las condiciones de riesgo operativo y finalmente, contar con
la infraestructura para poder remediar, controlar, o en el mejor de los casos evitar esta
problematica, dara la pauta para el conocimiento total y el mejor procesamiento de este
importante y vital energético en todo el mundo.

Las ecuaciones de estado han sido un gran avance en la prediccion de propiedades
termodinamicas de un vasto grupo de sustancias en la industria petrolera. Desde el
desarrollo propuesto por van der Waals hasta la actualidad, innumerables ecuaciones han
sido probadas con éxito y ahora forman parte de poderosos simuladores de procesos,
reduciendo cuantiosas perdidas en recursos y tiempos en los procesos de transformacién de
la materia. La implementacion de teorias de la termodindmica estadistica con fundamento
molecular y el mejoramiento de los modelos de solucion, al desarrollo sistematico de las
ecuaciones de estado, les ha permitido tener la ventaja sobre otros planteamientos
semiempiricos, como las ecuaciones cubicas.

Para el caso de la ecuacion de estado desarrollada en el capitulo 5, este modelo contiene la
informacién molecular de los asfaltenos y resinas en medios quimicamente similares a los
del aceite en su proceso de titulacion con precipitantes. Los resultados al utilizar este
modelo, demuestran una buena capacidad cualitativa al representar el comportamiento de

los asfaltenos obtenidos por la titulacion de una solucion tolueno-asfalteno con n-heptano.
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La carencia de flexibilidad y capacidad predictiva del modelo para representar envolventes
de precipitacion de asfaltenos a diferentes condiciones de presion y temperatura, asi como
titulaciones de crudos con alcanos normales, indica una segunda parte de trabajo e
investigacion al modelo termodinamico. En ella, se tendria que desarrollar una metodologia
para condicionar la altura de los hombros repulsivos en los potenciales de la fuerza
promedio discretizados, para inducir diferentes grados de agregacion de asfaltenos y junto
con el ajuste de los restantes parametros a datos experimentales de precipitacién para
diferentes clases de aceites. Sin embargo, la importancia de esta clase de modelos
termodinamicos-moleculares con informacion molecular de las interacciones de las
especies involucradas, permite tener una mejor representacion del fendmeno microscopico,
sin recurrir a parametros empiricos en este nivel de aproximacion.

De tal manera, un modelo de ecuacién de estado flexible, desarrollado para evitar la
depositacion de asfaltenos en la producciéon de petrdleo, que permita la prediccion
cualitativa y cuantitativa de este fenomeno a diversas condiciones de presion total,
temperatura, composicion del medio (agua, gases miscibles, agentes inhibidores, etc.),
requiere de un proceso de desarrollo evolutivo.

Con lo anteriormente expuesto, existen varios trabajos a futuro para mejorar el modelo de

ecuacion de estado, basado en la termodinamica molecular desarrollado en esta tesis.

Capacidad de descripcion y prediccion del comportamiento de la precipitacion de
asfaltenos. Para tener una herramienta que permita calcular la cantidad de asfalteno
precipitado en los experimentos de titulacion, como funcién de las concentraciones de
asfalteno y resina de cualquier muestra de aceite, es fundamental que la ecuacién de estado
empleada contenga informacion de los parametros geométricos y energéticos de los
modelos de soluto utilizados, con una funcionalidad general de las propiedades quimico —
estructurales de estos sélidos en el petroleo crudo. El tamafio y masa molecular de la unidad
de asfalteno tomada como base para los estudios futuros, tendria que ser mayor a los
valores empleados en esta investigacién. Puesto que aunque se encuentre en una solucion
disolvente (Espinat y Ravey, 1993; Carnahan et al., 1993; Sheu y Acevedo, 2001), la
naturaleza asociante de los asfaltenos, indica que la unidad efectiva es mayor que la de un

monomero.
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Por otro lado, desde el punto de vista de la termodinamica del potencial de la fuerza
promedio utilizado para representar la asociacién y estabilidad de los agregados de
asfaltenos, es necesario desarrollar una dependencia de los hombros repulsivos que inducen
esta agregacion con las condiciones del medio y con la energia atractiva de las particulas
representadas por el pozo cuadrado. De los resultados obtenidos por simulacion y por la
teoria de ecuaciones integrales (capitulo 4 y 5), se ha observado que estos hombros
presentan un cambio en sus propiedades energéticas y de alcance de su interaccion, cuando
el potencial es perturbado por una constante dieléctrica efectiva del medio, ademas de la
temperatura y de la densidad total del sistema.

Con esto, se estara en la posicion de poder representar adecuadamente el comportamiento
de diferentes clases de aceites, en el calculo de materia asfalténica precipitada cuando se le
agregan agentes precipitantes y con ello reducir los esfuerzos en pruebas y experimentos

necesarios en el laboratorio para determinar estas cantidades.

Modificacion de la forma geométrica del modelo de asfalteno y resina. Para incluir los
efectos anisotrépicos en el estudio del equilibrio liquido — liquido, se propone para
desarrollar a futuro un esquema que describa la energia libre de moléculas discéticas de
asfaltenos, tomando en cuenta teorias termodinamicas de cristales liquidos como la teoria
de Onsager (1942) y Parsons (1978). Tanto las teorias desarrolladas con la metodologia
SAFT (Wu et al., 1998; Chapman et al., 1990, Buenrostro-Gonzélez et al., 2002) como la
propuesta en esta tesis, estdn basadas en modelos isotrépicos tanto en las interacciones
como en la forma molecular. Sin embargo, por los resultados obtenidos de célculos de
Mecénica Molecular de los modelos moleculares de asfalteno y resinas, se observa
claramente que su geometria no es esférica. Esta teoria ha sido revisada y adaptada para el
estudio de sistemas con otras geometrias, usando la aproximacién de Parsons (1979), que
consiste en escalar las funciones de correlacion y los coeficientes viriales de moléculas no
esféricas, mediante el uso de expresiones de objetos esféricos (Williamson y Jackson,
1994).

Con esta metodologia (Onsager-Parsons), a futuro se describird la energia libre de

moléculas discoticas de asfaltenos, en la prediccion termodindmica de su precipitacion.

(Ver figura R.1)
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Figura R.1 Representacion molecular de particulas discoticas de un liquido.

De manera general y relativamente simple, el modelo debe ser capaz de reproducir y
predecir las condiciones de precipitacion de asfaltenos en los pozos de produccion. Esto
forzaria a introducir una metodologia para poder describir el efecto de los gases miscibles
que contiene el petrdleo a alta presion y temperatura y que repercute en los cambios
drasticos en la densidad del sistema al formarse eventualmente una fase vapor en equilibrio.
Se han usado métodos para modelar este cambio en composicion y en densidad del crudo a
estas condiciones y ha dado buenos resultados (Ting et al., 2003; Buenrostro-Gonzalez,
2002; Buenrostro —Gonzélez et al.,, 2002). Este método da informacién de densidad y
composicion de la fase vapor, mediante el uso de una ecuacion cubica como Peng-
Robinson (1976) acoplada a un método semiempirico para corregir €l volumen molar del
liquido (Peneloux et al., 1982).

El efecto de este cambio en la densidad, se incluiria en el célculo de la profundidad del
pozo, mediante la metodologia desarrollada en el capitulo anterior. Y aunque otros
parametros del modelo como el alcance del potencial, no tienen una clara dependencia con
la densidad, como primera aproximacion, se propondria mantener independientes de esta
propiedad. Por lo tanto, es importante seguir trabajando en la busqueda de metodologias
que puedan ser implementadas en el calculo de la precipitacion de asfaltenos a condiciones

de produccion, de tal manera que se tengan expresiones relativamente simples de manejar y
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con una descripcion general y lo mas apegado al comportamiento del fenémeno de

agregacion de asfaltenos en la produccion de petroleo.

Mejoramiento del modelo de ecuacién de estado en su representacion del fenémeno.
Existen algunas variantes que pueden enriquecer, la correcta representacion de los cambios
que sufre el crudo desde las condiciones en yacimiento. Se pude incluir un tercer agente en
la composicion del modelo aceite-asfalteno-resina, el cual ha sido estudiado
experimentalmente y tiene un efecto importante en la agregacion de asfaltenos (Andersen et
al., 2001). El agua como juega un papel en ocasiones determinante en la composicién del
crudo, puesto que en las diferentes capas subterrdneas y marinas, se encuentra
interaccionando con la densidad del medio hidrocarburo-agua, afectando las propiedades
del aceite y las variables presidn-temperatura en la extraccion del petréleo.

Desde el punto de vista molecular, el poder modelar las interacciones entre asfaltenos y
resinas con potenciales mas realistas que tomen en cuenta las dependencias orientaciones
relativas entre ellos y de ahi, calcular sus respectivas propiedades estructurales y
termodinamicas, el modelo de ecuacion de estado, tendra mejores bases moleculares para
poder representar el comportamiento macroscopico de estos solidos en el petroleo a

cualquier condicién dada.
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APENDICES

APENDICE A
DEFINICIONES

EL PETROLEO CRUDO. El petréleo crudo es un fluido extremadamente complejo cuya
composicion varia con la edad, localizacién y profundidad del yacimiento. En general, se
puede decir que el petréleo crudo es una mezcla formada basicamente por hidrocarburos,
compuestos organicos de azufre, nitrégeno y oxigeno, y compuestos organometalicos que
contienen principalmente vanadio y niquel (Speight, 1999). De forma general, se ha
establecido que en el petroleo crudo coexisten principalmente estructuras de tipo parafinico
(P), nafténico (N) y aromatico (A) y, en infima concentracion, estructuras olefinicas (con
dobles enlaces) y acetilénicas (con triples enlaces). Sin embargo, conforme se incrementan
el peso molecular y el punto de ebullicion de estas fracciones, la complejidad de las
moléculas hace muy dificil el distinguir entre parafinas, nafténos y aromaticos. Por lo tanto,
para poder estudiar la composicion mas fina de los crudos (asi como también la fraccion
pesada de los crudos ligeros), se usa un método denominado “S.A.R.A” (Speight, 1999).
En dicho método el crudo se descompone en cuatro fracciones principales, a saber:
Saturados, Asfaltenos, Resinas y Aromaticos (Figura A.l), que difieren entre si lo
suficiente como para poder ser separadas mediante el uso de disolventes o adsorbentes

(Leontaritis y Mansoori, 1989; Ferworn, 1995).
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PETROLEO CRUDO

| n- heptano
Asfaltenos Aceite desasfaltado
| Silica
] | CH,CL
Aceite Resinas
n-heptano Tolueno
Saturados Aromaticos

Figura A.1. Caracterizacién S.A.R.A. del petréleo crudo. (Speight, 1999)

ASFALTENOS. Se ha convenido en definir por asfaltenos a la fraccion del petréleo crudo
insoluble cuando se le adicionan alcanos en exceso (40 ml. de alcano:1 gr. de aceite) (n-
hexano, n-heptano) a temperatura ambiente (Speight, 1999). En lo sucesivo, a esta fraccion
insoluble se le denominara como asfaltenos. Los asfaltenos obtenidos una vez precipitados
y purificados, tienen la apariencia de un polvo fino de color café a negro. Esta definicion
operativa de los asfaltenos, esta basada en términos de su solubilidad.

Los asfaltenos son solubles en algunos liquidos polares con tensién superficial arriba de
25x10® bar a 25°C, por ejemplo: disulfuro de carbono, piridina, tetrahidrofurano,
diclorometano y otros hidrocarburos clorados y compuestos aromaticos, como tolueno,
entre otros. Son insolubles en gases licuados como metano, etano y propano (Speight,
1999).

Las particulas de agregados de asfaltenos se han estudiado usando varias técnicas
espectroscopicas y se han reportado estructuras esencialmente esféricas con diametros de
10-60 A (Sheu et al., 1992a,b, Carnahan et al., 1993; Espinat y Ravey, 1993; Storm et al.,
1994; Sheu y Acevedo, 2001; Batina et al., 2003).

Su composicion quimica mediante estudios de analisis elemental, reporta basicamente
atomos de carbono, hidrogeno, nitrogeno, oxigeno y azufre (Speight, 1999). Basados en
estos resultados, la estructura quimica de los asfaltenos ha sido objeto de numerosos
investigaciones (Buenrostro-Gonzalez, et al., 2002; Buenrostro-Gonzalez, et al., 2001;
Groenzin y Mullins, 2000; Zajac et al., 1994; Altamirano et al., 1986, entre otras).

Actualmente, se acepta que los asfaltenos estan formados por algunos anillos aromaticos,
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sustituidos por cadenas alquilicas, sistemas nafténicos y distintos grupos funcionales de N,
O y S. En la periferia de los sistemas aromaticos existen cadenas alifaticas de diferente
longitud, que pueden variar conforme aumenta el peso molecular de la fraccion asfalténica,
al igual que el contenido de los grupos funcionales y la zona aromaética. De esta manera, las
posibles estructuras moleculares elucidadas son innumerables y cualquier modelo
propuesto para representar esta fraccion del petréleo serd un modelo hipotético y
correspondera a una posible estructura promedio. En la figura A.2 se presentan modelos
moleculares propuestos en la literatura y de los cuales el modelo (a) y (b) se han tomado
como base para los calculos en esta investigacion. En todos los modelos moleculares
presentados en esta tesis, las estructuras no se saturaron con los respectivos atomos de

hidrégeno.

a) Modelo de asfalteno de petréleo crudo tipo Maya de alto peso molecular (Altamirano et
al., 1986).[C3gsH110N4O06S6] (Masa Molecular: 4277 g/mol)

140



b) Medelo de asfalteno de petréleo crudo tipo Maya (Zajac et al., 1994).[Cs;Hg:N;S;] (Masa
Molecular: 794 g/mol)

¢) Asfalteno de petroleo crudo pesado (KU-HM) elucidado en el Instituto Mexicano del
Petréleo (Garcia Martinez, 2003). [CysHgN,0,S,] (Masa Molecular: 954 g/mol)

Figura A.2 Modelos moleculares de asfalteno.
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RESINAS. Las resinas son la parte de la fraccion del petréleo crudo que no precipita
cuando se le agregan cantidades en exceso de alcanos a condiciones ambientales (Speight,
1999). Son materiales oscuros, muy viscosos, de gran adherencia, de peso molecular
intermedio entre los asfaltenos y el resto del crudo (saturados y aromaticos). Su
composicion depende del liquido precipitante empleado. Se ha investigado la estructura
molecular y se ha descubierto que sus moléculas estan formadas por cadenas parafinicas
con anillos nafténicos, aromaticos y grupos polares (funciones é4cido, ésteres, hidroxilos),
intercalados a lo largo de ellas (Chang y Fogler, 1994). Sus propiedades son similares a las
de los asfaltenos, aunque su polaridad y peso molecular son menores que las de éstos, pero
mucho mayores que los de los saturados y aromaticos. Se puede considerar a las resinas,
como una fraccion intermedia en una distribucién continua entre agregados de asfaltenos
altamente polares y le resto del aceite esencialmente no polar. Las moléculas de resina
permanecen en soluciéon en el petréleo crudo y no presentan las mismas propiedades
asociativas que los asfaltenos cuando se disuelven en disolventes tipicos, como tolueno. Por
ello, los pesos moleculares medidos con diferentes técnicas, (Speight, 1999; Murgich et al.,
1999) no varian con la naturaleza del disolvente. En la figura A.3 se muestran dos modelos
de estructuras moleculares promedio propuestas en la literatura, siendo el modelo (b), el

usado en esta tesis.

a) Modelo de resina (Murgich et al,. b) Modelo de resina (Murgich et al., 1999)
1999) [C;,H;50,] (Masa Molecular: [C13H,0S] (Masa Molecular: 198 g/mol)
322 g/mol)

Figura A.3 Modelos moleculares de resinas.
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Un factor importante que se cree interviene en el proceso de precipitacion de asfaltenos, es
la presencia de las resinas, cuyo papel como agentes peptizantes o estabilizantes mantiene a
los asfaltenos en suspensiéon (Figura A.4), ya que éstas permanecen adheridas a la
superficie del asfalteno, impidiendo su auto agregacién, pero cambios en la concentracion
de las resinas en el crudo y/o cambios de presién y temperatura pueden inhibir este

comportamiento (Pfeiffer y Saal, 1940).

e Asfalteno

Resina

O Aromatico

— — Salrado

Figura A.4 Modelo que representa a los asfaltenos rodeados de agentes peptizantes (resinas) que

lo mantienen en suspension (Pfeiffer y Saal, 1940).

Basandose en esta hipotesis en donde los asfaltenos se comportan como coloides en el
petrleo, se encontrd un efecto intrinseco mutuo en la estabilidad molecular entre ellos, ya
sea en forma de asociacién asfalteno - resina (lo que induce dispersién) o asociacion
asfalteno - asfalteno (lo que induce precipitacion), de acuerdo a las interacciones

moleculares obtenidas de las resinas y asfaltenos mostradas en el capitulo 2.
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APENDICE B
METODOS EXPERIMENTALES.

B.1 Separacion de asfaltenos y resinas. Para ingresar los parametros experimentales de
concentracion de asfaltenos y resinas y la densidad global de esta mezcla, a los calculos de
simulacion de la Dindmica Molecular y de la Teoria de Ecuaciones Integrales, se llevo a
cabo una separacion de las fracciones pesadas y la determinacion de la densidad de una
muestra de un crudo pesado mexicano de la zona marina, KU-HM. Esto debido a que este
tipo de aceite, presenta una mayor concentracion de la fraccion asfalténica con respecto a
otros crudos (Buenrostro-Gonzalez, 2002). Para el caso de la cuantificacion de las tres
restantes partes del crudo, siguiendo el procedimiento del analisis S.A.R.A, la
determinacion de la cantidad de resinas (R), hidrocarburos aromaticos (a) e hidrocarburos
saturados (S), se llevé a cabo en un cromatégrafo de liquidos, HPLC. El procedimiento
para obtener asfaltenos en grandes cantidades se basé en una modificacion de la norma IP
143 desarrollada y descrita en otro trabajo, asi también el procedimiento de analisis
S.A.R.A. (Buenrostro-Gonzalez, 2002). Los resultados obtenidos se resumen en la tabla

B.1:

Tabla B.1 Resultados de la separaciéon de masa asfalténica de una muestra de crudo pesado
de la zona marina de México.
Cantidad de aceite KU-HM | 80 gr.

utilizada:

Asfalteno recuperado: 8.622 gr.

% en peso de asfalteno en el | 10 %

aceite:

% en peso de resina en el | 20%

aceite.

% en peso de hidrocarburos | 40%

aromaticos.

% en peso de hidrocarburos | 30%
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saturados.

B.2 Determinacién de la densidad de una muestra de petréleo crudo pesado. Como
parte de los parametros requeridos en los calculos de la Dinamica Molecular y de la Teoria
de Ecuaciones Integrales, fue necesario determinar la densidad de un crudo pesado KU-HM
a condiciones de superficie. Se usé un densimetro de tubo vibrante (Figura B.1), el
principio de medicion de este equipo, esta basado en el cambio de la frecuencia natural de
un oscilador hueco excitado electronicamente cuando es llenado con diferentes fluidos. La
masa y por tanto la densidad de estos fluidos, cambian esta frecuencia natural debido al
incremento en la masa en el oscilador hueco, causado por la introduccion del fluido. Con
una simple relacion entre la densidad de la muestra y su frecuencia natural medida en el
oscilador, es posible determinar la densidad de muestras diferentes a las mismas

condiciones de presion (P) y temperatura (T).

Enlrada de Muido a medir

Eleciraniz del demimalng Salics de fluidaa madic

Figura B.1 Densimetro de tubo vibrante Anton Paar 512P
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MATERIALES UTILIZADOS:

Muestra de petroleo crudo tipo pesado KU-HM, zona marina a condiciones de superficie
(P. atm. y T=20 °C.

Densimetro de tubo vibrante DMA 512P. Incertidumbre: +1e-04 gr /cm®

Tolueno (C6H70), grado reactivo. 99.5% min.

Diclorometano (CH;Cl,), grado reactivo.

Calibracion.- El método utilizado para la calibracién del densimetro, consiste en medir el
periodo de vibracion de dos sustancias de densidad conocida a las condiciones de presion y
temperatura de interés. En este caso las referencias fueron Cloroformo (1.4890 gr / ml, @
20°C y P atm.) y Tolueno (0.8660 gr / ml, @20°C y P atm.).

Usando la ecuacion de calibracion de este equipo para mediciones a presion atmosférica,

se tiene lo siguiente:
p=A*P'-B

donde A= p;—pgz
R-P

2 Z
B:M B.1
F -P

B, P,, periodos de vibracion de las sustancias de referencia.

D, P,, densidades de las sustancias de referencia.
P, periodo de la sustancia desconocida.
p,densidad de la sustancia desconocida.

Los valores obtenidos de la calibracion fueron:

p =0.16957123* P* = 9.9420677

Procedimiento experimental.- Se prepara el sistema a la temperatura de interés, mediante el
calentamiento del tubo vibrante sumergido en un bafio de aceite mineral. El tiempo

requerido para alcanzar un valor constante de temperatura es de 2 horas aproximadamente.
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Simultaneamente, se evacud todo el aire en el tubo mediante una bomba de succién de alto
vacio. Cuando se alcanz6 el equilibrio térmico, se efectud la carga del fluido a medir,
teniendo cuidado de no introducir burbujas de aire para evitar oscilaciones en la medicion
del periodo de vibracién de la muestra. La toma de lectura del periodo puede iniciarse a
partir de este momento, pero los valores confiables fueron considerados 30 minutos
después de comenzado el experimento, esto debido a que la sensibilidad del equipo que
requiere un tiempo de estabilizacion para la adquisicion de datos certeros. Asi mismo para
efectos estadisticos, se realizaron por duplicado las mediciones del periodo, observando la
repetibilidad en la respuesta del equipo.

Una vez obtenido el valor del periodo, se introduce el valor en la ecuacién de calibracion,
reportando el valor de su densidad en unidades de gr. / ml

Al medir la densidad del crudo pesado KU-HM a 20°C y presion atmosférica, se obtuvo el
siguiente valor:

=i lzgiwc

ml P.atmosferica

B.3 Determinacion de la densidad del asfalteno sélido. Otro experimento llevado a cabo
en el densimetro de tubo vibrante fue el de la medicién de la densidad del asfalteno en
solucion con tolueno, desde una muy baja concentracién (0.1 % peso) hasta una alta
concentracion (3 % peso), para obtener de manera indirecta el valor de la densidad del
asfalteno sélido. Este resultado fue usado como un parametro adicional en la solucion del
equilibrio entre fases de la mezcla asfalteno-resina-medio de los calculos requeridos en el
capitulo 5.

Para calcular la concentracién de las diferentes alicuotas, se genera una solucién inicial
(C,=3.07 % peso), con la maxima concentracion a medir. Posteriormente, se diluye en
diferentes proporciones para obtener todas las concentraciones a estudiar.

Base de célculo: 2.745 gr de asfalteno sélido

Volumen de la concentracién de solucién inicial: 100 ml

Volumen de los matraces volumétricos de las diferentes concentraciones: 25 ml

Ecuacién que relaciona volumenes y concentraciones: CiVj = CoV)p

En la tabla B.2 se muestran los valores de concentraciones y volimenes requeridos:
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TABLA B.2. Volumenes de alicuotas de solucion inicial requeridos ( C; =3.07% peso).

Volumen requerido, ¥, | Concentracién, Cy
0.8 0.1
1.6 0.2
32 0.4
4.9 0.6
6.3 0.8
7.9 1.0
11.8 1.4
15.8 1.9
19.7 2.4

Partiendo de una solucién asfalteno en tolueno inicial, en donde la masa de asfalteno, el
volumen total y la densidad del tolueno puro son conocidas, se tienen las siguientes

relaciones:
Mroi‘ = pw!V;m’ B2

Pero como se desconoce el valor del volumen de tolueno presente, se tiene que,

Vfo! = V-’oraf - Vax_r' B.3
Asi la masa de tolueno presente en la mezcla queda como,
M.‘of = p!af (Vfofm‘ - Vasf) B.4

y la masa total de la solucion sera:
M, =M, + M,

total tol
Pero por la ecuacion B.4

Mroraf fol (Vrotar - Vasf )+ Masf
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M M )

sl P af . y
Mmm! Mas_.r“ + p to! (Vrom! - V.rsf )
Mm,a_ s p-‘o_." _(K’Em.‘ . me

;)
M total - M asf + Pl (V:'om! - Vr.-.r.;f )

+ yfﬁf + P (Vrota-‘ - Vasj' )
p = ____,_I}_ jolas:

total

Teniendo en cuenta que al afiadir mas tolueno a la soluciéon para disminuir su

concentracion, la relaciéon masica cambia y por consiguiente la masa total, se tiene lo

siguiente:

R
L

s N5

-c:’__’,‘:tv1

V), es el volumen correspondiente a la concentracion inicial en la solucion asfalteno +
tolueno.

V5, es el volumen de tolueno puro afiadido.

M1 +* V2 = Vmuesrra B"?

La nueva masa para asfalteno y tolueno queda como lo siguiente:

: Mas
M;s! =P Vro:a{n—ﬂr;)

Sustituyendo en el conjunto de ecuaciones de B.6

V. M
M= o W+ 0l ~Vo )| o
! |:Vroraf( i e ! (Mas! + Pror (Vroar - Vasf ))

M;sf = Mas! V1 B.8
V

total
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Para el tolueno, de forma similar se tiene por el conjunto de ecuaciones B.6

4 ))} P (p:om.’ - III;a\'f )

L | W - _ |
M:o! - |: (Mmr + prof (Vfo-‘ asf (M“r- e pmf (me., = me))

total

i B.9
[ 1 :
‘Mmf G p tol (I/:'om! . Vm'.r‘ )
total
2
M w0l = Pt (V muestra V1)
El nuevo valor de masa total queda entonces como sigue:
— 1 1 2
Mro!a! - Mas! + Mfoi + Mro-‘ B.10
Sustituyendo de la ecuacion B.8:
4 " \
Mromf = Masf T ) )O!o.’ (V.ro.'a.f - Va.qf )+ p.‘o.‘ (Vmues.'ra . Vl)
total total
M S M asf’ 1 Vas_f' 74
total — 71 V + pfo! - i pm! + pmf miestra
tatal total { B.11
Mﬂff Vasf
Mram.f = VI V = n pm}' V & + p!o! Vmuesfm
total total
Vl
Mrotaf = V__ (Mas,.f' . p.ro! Vasf )+ )O.ro! Vnmes.rm
total

El porcentaje en peso en la nueva concentracion para el asfalteno se calcula de la siguiente

manera.:

1
x =100 Mes B.12

total
Sustituyendo las ecuaciones B.8 y el conjunto B.11 en la ecuacion B.12 se tiene,

v,

' Mas!
i e — _VIO@I
x =100 V. B.13
Vv i (Masr' = Proi Vasf )+ Prol Vmuesrra

total

Despejando la variable 7, en la ecuacion B.13, se obtiene lo siguiente:

V,= ~ XP 1ol Vmues.ffa B.14

T M X '
100 V'a£ b {/ (Mas! S roIVasf)

fotal total

Finalmente, la densidad de la muestra sera:
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M
Prrezeia = V—‘-‘-’-"'*"— B.15

muestra

Sustituyendo el conjunto de ecuaciones B.11 y la ecuacién B.14 en B.15, se tiene:

Vv,
,O mezcla — V V ( asf p tol as.l’ )+ p tol
total ¥ muestra B.16

P Xp tol

= — M
p mezcla 1 0 0 Mas; ( Masf pm P )( asf p tol as! )+ p tol

Simplificando la anterior ecuacion se obtiene como sigue:

100 x{ 1- 0/ )+)'(1_pro/
— / pasf )Oasf
pmszda(x)_‘)ofo;

" B.17
100 - x{ 1P
X[ ,/ foasf
Haciendo o = Pror resulta:
pas."
100p,, . 1-a
5 SR ts o SN haciendo f=-—— B.18
PrezsstX) = 150 - a) T

donde 0<o<1 y 0.1>>0
La forma funcional asintética de esta expresion considera un parte positiva y negativa, pero

considerando que solo la parte de significado fisico es la positiva como se observa en la

figura B.2:

p[x]
10,

7.5
5:

2.5! / |

5 2 a | s —10
2.5

|
-5 L :
27 | /
-10" W
Figura B.2 Forma funcional de la expresién que calcula la densidad de la mezcla

Asfalteno - Tolueno.
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Por tanto, la ecuacion resultante queda como:

Phol
pmezc{a(x) = B]g
1-xp3
(2 o O WL A N IR S | SO F/TEL R | T ) L ST U S T T L L0 O
vors | Densidad= 0.86678 / (1-P1) r ]
' L P1=0.00196 ]
0.871 :_ -_E
E [ O  Experimento ]
o 087 I Mejor ajuste _
o A
@ p
b=} E. 5
@ 0869 ]
[ =4 p
@ -
(=] 4
0868 [ -
0.867 [ 1
IMEETEETITI, Qe PERE T | R, ST G T T (00 Pt Y
0.BE6
0 05 1 1.5 2 25 3 35

Asfalteno / Tolueno, % peso

Figura B.3. Densidad de soluciones asfalteno en tolueno.

En la figura B.3 se muestran los resultados de la titulacién de soluciones asfalteno en
tolueno, junto con la curva de ajuste para obtener el pardmetro necesario en la ecuacion
B.19.

El parametro P1 que se obtuvo del ajuste de los datos experimentales, es el valor B, cuya
definicion dada anteriormente resulta en lo siguiente:

8=000196= %
100

despejando para o se tiene:

a=1-[£%100=1-0.00196*100 = 0.804
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Como, @ = P "’/fp se despeja para obtener la densidad del asfalteno puro:
/ asf

_ Py 086678 _ g/
Pt = = 0804 0T/ mlpam
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APENDICE C

DERIVACION DE LA EXPRESION DE LA CONTRIBUCION DEL PRIMER
TERMINO PERTURBADO DE LA ENERGIA LIBRE.

De la teoria de perturbacion desarrollada por Barker y Henderson (Barker y Henderson,

1967a,b), la energia atractiva promedio proveniente de los pozos cuadrados, viene dada por

la siguiente expresion:

a, = ZIL'pju(r')go (r)r? dr Gl
0

Donde u(r) es el potencial de la fuerza promedio entre las especies, g, (r) es la funcion de

distribucion radial del sistema de referencia y p es la densidad numero total. De ahi que,

m

ulr)= ”ES("-O'BH)“'“ZQ(") C.2

i=]

Donde (*"no'm-r ) es el potencial del sistema de referencia que para este caso es un fluido

de esferas de centro suave (ES), evaluado a la distancia de contacto ogy. Esta distancia de

contacto se calcula por la expresion E.5.9 usada por Gil-Villegas et al., 1997. Este potencial

tiene los siguientes valores:

w Sir<o,
Upg = { = C.3

O Sir >0

El potencial indirecto se evalia basado en la figura C.1 y presenta los siguientes valores:
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Figura C.1 Modelo de potencial con un pozo y hombro cuadrado

g SiA 0. < A
¢‘.(r)={' LA \Opy <T < ACgy C.4

0  En cualgquier otro caso

Sustituyendo C.3 y C.4 en C.1 se tiene la siguiente expresion:

“ m

a=2m | S0 drg,()

oy =1
S

m %

=23 [06)s ) dr

=l oy

Tomando en cuenta los valores posibles que puede tener el potencial indirecto, se tiene el

siguiente desarrollo:

MG gy A28 4y
a =270 [ 0,0 ) g0+ [ 0,00 e |

Ty

A0

= 27PE, I: 2 g0 (r)dr + 27pe, J " g (r)dr C.6

AO gy

Bl T

= 27pE, J‘:lcw 7 g (r )dr + 27pe, Umm r g (r )dr - j::m r’g, (r)dr:|

La integral r f(x)h(x)dx se resuelve por el teorema del valor medio de la teoria del
célculo para la evaluacion de integrales (Courant, 1957). Este teorema establece que si las

funciones f(x) y A(x) de la integral rf(x)h(x)dx, son funciones continuas en el
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intervalo [a, b] y si la funcién /(x)>0, entonces un valor & que también pertenece al

conjunto [a, b], tal que

.[?f(")h(x)dx = fE) hx)ax 6
=h()[, f (x)ax i

Haciendo f (§)= g (& ) y h(x):: r* y sustituyendo en la integral r i & (x) h(x)dx , se tiene el

siguiente resultado:

[ ) dr= g, 7 ar
L

N 3 V4%
r
=& ('5{*3*} C8

_— 0(5)33
-8,

O _J.]BH]

Sustituyendo el resultado de la ecuacion C.8 en la ecuacion C.6, se tiene:

a = 27{,08[ (‘f) 10‘3;{ G;H}]+

c9
27pe,
+ 726 [g, @0t - b - 2, ot -3
Reordenando términos en la ecuacion C.9, resulta lo siguiente:
1
270 4y {Sr( 80(5) C.10

T e e @-e G -)e @)

De la ecuacion C.10 se tiene que la funcién de distribucion radial se evalua en el contacto a

una fraccion de empaquetamiento efectiva &y, por la ecuacion E.5.24. De tal forma, la
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expresion C.10 es el primer término perturbado de la energia libre que determina la energia

promedio atractiva que proviene de los pozos cuadrados.
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