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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DEL EFECTO DE LOS ASFALTENOS EN LA CRISTALIZACION
DE PARAFINAS MEDIANTE SIMULACION POR DINAMICA MOLECULAR*

AUTOR: FRANCISCO ALEJANDRO OSPINA ACEVEDO™

PALABRAS CLAVE: Parafinas, asfaltenos, precipitacion, depositacién, dindmica
molecular.

En el presente trabajo se analiz6 mediante simulacion por Dinamica Molecular (MD),
el efecto de una configuracion molecular promedio posible de asfaltenos en la
cristalizacién de parafinas lineales del Campo Colorado. Se partié de resultados de
laboratorio de pruebas de Differential Scanning Calorimetric (DSC), realizadas a
muestras del crudo COL-BC2 (arenas productoras B y C), sobre propiedades de
parafinas del crudo tales como temperatura, entalpia de cristalizacion y fusién; y de
una configuracion molecular promedio posible de los asfaltenos de ese mismo crudo
obtenida en investigaciones previas con base en los Pardmetros Moleculares
Promedio (AMPs), a partir de los cuales se postulé6 un modelo de simulacion por
Monte Carlo (MC) para determinar la estructura molecular probable mas estable para
la molécula representativa de asfaltenos. Para la simulacion por MD se especificé el
modelo y se definieron los potenciales de interaccion intra e intermoleculares para
describir el movimiento de alcanos para el caso de las parafinas, y de las cadenas
alifaticas y la estructura central aromatica para el caso de los asfaltenos. EI modelo
de simulacion se generd a partir del software Towhee 7.1.0 y se utilizé para buscar el
arreglo de menor energia. La simulacién por MD se realiz6 con el software DL-POLY
Classic.

Los principales aportes del presente trabajo son el uso del comando restart de DL-
POLY Classics, que permite hacer uso del archivo REVOLD para escalar la
temperatura durante cada simulacion del barrido, y la simulacion por MC para
determinar la estructura molecular mas probable de la molécula asfaltenos, asi como
el uso del comando loutdlpoly de Towhee 7.1.0 para generar los archivos de entrada
del modelo de simulacion para las moléculas de parafinas.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos.
Director: PhD. Emiliano Ariza Leo6n. Codirector: PhD. Gustavo Emilio Ramirez
Caballero
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ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE EFFECT OF ASPHALTENES ON PARAFFIN
PRECIPITATION APPLYING MOLECULAR DYNAMICS=*

AUTHOR: FRANCISCO ALEJANDRO OSPINA ACEVEDOx*x*
KEY WORDS: Paraffins, asphaltenes, precipitation, deposition, molecular dynamics.

The effect of a possible average asphaltenes molecular configuration in the
crystallization of linear paraffins of the Colorado Field was analyzed by Molecular
Dynamics (MD). It was based on the results of the Differential Scanning Calorimetric
(DSC) laboratory test, carried out on samples of crude oil COL-BC2 (producing sands
B and C), on properties of crude paraffins such as temperature, enthalpy of
crystallization and fusion; and of a possible average molecular configuration of the
asphaltenes of that same crude obtained in previous investigations based on the
Average Molecular Parameters (AMPs), from which a Monte Carlo (MC) simulation
model was postulated to determine the most stable probable molecular structure for
the representative asphaltenes molecule. For the simulation by MD, the model was
specified and intra and intermolecular interaction potentials were defined to describe
the movement of alkanes in the case of paraffins, and the aliphatic chains and the
aromatic central structure for the case of asphaltenes. The simulation model was
generated from the Towhee 7.1.0 software and was used to find the lowest energy
array. The simulation by MD was carried out with the DL-POLY Classic software.

The main contributions of this work are the use of the DL-POLY Classics restart
command, which allows to use the REVOLD file to scale the temperature during each
simulation of the temperature sweep, and the simulation by MC to determine the most
probable molecular structure of the asphaltenes molecule, as well as the use of the
loutdlpoly command of Towhee 7.1.0 to generate the input files of the simulation model
for the paraffin molecules.

* Degree Project.
** Physical-Chemical Faculty. Petroleum Engineering School. Director: PhD. Emiliano
Ariza Leodn. Co-director: PhD. Gustavo Emilio Ramirez Caballero.

14



INTRODUCCION

Algunas de las preguntas de interés para el aseguramiento de flujo en la
industria de los hidrocarburos son cuando y qué tanta cantidad de organicos
floculardn bajo ciertas condiciones [1]. Los depédsitos organicos son
acumulacion de precipitados de algunos componentes hidrocarburos que se
pueden presentar en la region cercana a la cara del pozo, en las tuberias de
produccion, e incluso en los equipos y facilidades de superficie con
consecuencias considerables sobre la tasa de produccion, y que en
condiciones extremas pueden llegar a ocasionar el abandono de pozos. La
cantidad y tipo de depdsito que se presente depende tanto de la composicion
del crudo como de las condiciones termodinamicas que lo afectan, y por lo
general estdn compuestos por parafinas, material asféltico, crudo, agua, arena

y sedimentos.

Todos los petréleos contienen parafinas en su composicion (alcanos lineales,
isébmeros y ciclicos). Sin embargo, tras el analisis de los depdsitos organicos,
diferentes autores concluyen que los depdésitos de parafinas cuentan con
presencia de asfaltenos, y viceversa. Los dep0ésitos de parafinas generalmente
consisten en parafinas, asfaltenos, resinas y arenas, siendo el componente
principal las parafinas [2]. La solubilidad de las parafinas en el petréleo
disminuye con el aumento de la cantidad de asfaltenos. Sin embargo, se ha
encontrado que en algunos casos la precipitacion de parafinas puede disminuir
en funcioén del contenido de asfaltenos, lo cual depende en gran medida de la
composicion y estructura de los asfaltenos y su relacion con las fracciones
gaseosas presentes. Los gases pueden ocasionar la coagulacion de los
asfaltenos. Cuando los asfaltenos se coagulan, los gases actlan como
solventes para el sistema de petrdleo - parafinas, disminuyendo asi la
temperatura de cristalizacion [3]. De igual modo, se ha encontrado que en
algunos casos puntuales en el estado coloidal, los asfaltenos previenen la
cristalizacion intensiva (crecimiento pobre de cristal y entrelazamiento) de

15



parafinas de la solucion de petréleo, dando lugar a caracteristicas de

depositaciones pobres [3].

Por su parte, la simulacion mediante Dindmica Molecular es una técnica para
calcular las propiedades de equilibrio y transporte de un sistema clasico de
muchos cuerpos, y provee una excelente aproximacion para una amplia gama
de materiales y sustancias [4]. Teniendo en cuenta que la dinamica molecular
se ha aplicado en diversas ramas de la ciencia para entender y explicar
fendbmenos complejos, y tras analizar la estrecha relacion en la interaccion
entre los diferentes componentes organicos, en este trabajo de grado se
plantea evaluar el efecto de asfaltenos en la precipitacion de parafinas

aplicando dicha herramienta.
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1. MARCO TEORICO

1.1. GENERALIDADES SOBRE LOS DEPOSITOS ORGANICOS

El petrdleo se encuentra en estado natural como una mezcla de diferentes

compuestos organicos y se clasifica quimicamente segun la estructura de las

moléculas mas abundantes en la mezcla [5]. En general, es posible agrupar

los constituyentes del petroleo en cuatro fracciones o grupos organicos bien

definidos: saturados (S), aroméaticos (A), resinas (R) y asfaltenos (A) [6], tal

como se puede apreciar en la Figura 1.

Saturados: son grupos de compuestos hidrocarburos no polares de enlace
sencillo y que no son afectados por soluciones de alcalis, &cidos o agentes
oxidantes a temperatura ambiente; entre los cuales se encuentran las ceras

parafinicas [6].

Aromaticos: son hidrocarburos que contienen una o mas estructuras de
anillos similares al benceno, son catalogados como solventes universales y
no ocasionan problemas de precipitacion, por el contrario, contribuyen a la
solubilidad del crudo permitiendo mantener las demas fracciones disueltas

o0 suspendidas en el mismo [6].

Resinas: hacen parte de la fraccion de crudo que no es soluble en etil
acetato, pero si lo es en n-heptano y en solventes aromaticos a temperatura
ambiente. Se caracterizan por su estrecha relacion con los asfaltenos, ya
gue por a su alta polaridad actiian como agentes estabilizantes y controlan

Su agregacion y precipitacion al ser absorbidas por los mismos [6].

Asfaltenos: son compuestos cuya estructura esta conformada por anillos
poli ciclicos y aromaticos condensados con cadenas laterales; son polares
debido a la presencia de oxigeno, sulfuro, nitrégeno y metales (Ni,V,Fe);

solubles en compuestos aromaticos (xileno, tolueno) e insoluble en
17



solventes parafinicos como el kerosene o el diesel. [6]. Se sabe que estan
rodeados y estabilizados por resinas; no son puros, ni son moléculas
idénticas, tienen una carga eléctrica, y se piensa que estan poli dispersos
en el crudo [7]. Aln se desconoce su estructura exacta, aunque se puede
obtener una aproximacion acertada al respecto mediante andlisis

experimentales.

Dependiendo de la composicidén y porcentaje presente de cada una de las
fracciones, se puede identificar el tipo de crudo, los cuales presentan
diferentes propiedades fisicas. En la Tabla 1 se presenta la estructura
molecular y los puntos de fusion y ebullicion de estos depdsitos organicos, y

en la Tabla 2 se presentan los parametros de clasificacion de los crudos.

Figura 1. Esquema simplificado de la separacion del petréleo crudo en las
fracciones SARA.

Petrdleo crudo

Diluido con n-alcano
|

l

Maltenos

| . .
Adsorbido en silice, Precipitado

lavado con n-alcano

n-alkano Tolueno Tolueno/metanol
v v v \
Saturados Aromaéticos Resinas Asfaltenos

Fuente: Los asfaltenos: problematicos pero ricos en potencial. Arbarzadeh K. et al Qilfield
Review. 2007.
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Tabla 1. Compuestos Orgénicos.

DEPOSITO FORMULA PUNTO DE PUNTO DE
ORGANICO | EMPIRICA ESTRUCTURA  £ysiON (°C)  EBULLICION
Parafina
. normal CosHs4 NnCys 56.2 205.1
Parafina Cs —C— Crw
ramificada CasHiss i 20.8 195
4

CosHs2 D— C20 47.9 212
Naftenos
CaeHas l:,\'/\lj:j 345 2145
Cpo

CasHas D— Cao 42.3 212

Aromaticos

Ce
/
CaeHas (ol 16.4 196
Ci2
CHs CHs
CaiH
2426 Hz H2
Asfaltenos y CHs  Hp Hz CHs
resinas CHs CHs
C22H22S - ---
Ho S H,

Fuente: Modificada de Studies of the Mechanism of Paraffin Deposition and Its Control.
D.A.SOC SPE 384G

Tabla 2. Clasificacion de los crudos propuesta por Tissoty Welte (1984).

COMPOSICION TIPO DE CRUDO S
Parafinas > Naftenos .
Parafinas > 40% Parafinico
Saturados Parafinas < 40% Parafinico- <1 %
> 50% Naftenos < 40% Nafténico
Naftenos> Parafinas Nafténico
Naftenos > 40%
Parafinas 10% Aromatico-
Intermedio >1%
Saturados Parafinas < 10% Aromatico-
< 50% Naftenos < 25% Asfaltico
Parafinas < 10 % Aromatico- <1 %
Naftenos > 25% Nafténico

Fuente: Modificada de TISSOT, B P.; WELTE, D H. Classification of Crude Oils. En
Petroleum Formation and Occurrence. Springer, Berlin, Heidelberg, 1984. p. 415-423
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1.2. PARAFINAS

Las parafinas constituyen la clase mas simple de los compuestos organicos,
con temperaturas de fusion de 17.8 °C a 99.4 °C y una naturaleza cristalina
[8], precipitan del crudo y tienden a aglomerarse a temperaturas iguales o
inferiores a su temperatura de cristalizacion. Los depésitos de parafinas
pueden variar su apariencia desde blanca y cristalina hasta parecer una
sustancia casi totalmente asféltica, resinosa y amorfa; no son solubles en la
mayor parte de los crudos y son inertes a las reacciones con &cidos, bases o
agentes oxidantes [8].

Por su parte, los petréleos parafinicos son de color claro, fluidos y de baja
densidad (0.75 a 0.85 g/mL), se caracterizan porque contienen mas del 50%
de hidrocarburos saturados y dentro de estos un porcentaje superior al 40%
del tipo alcanos o parafinicos y representan un gran valor comercial, ya que a
partir de ellos se obtienen productos tales como: gasolina, lubricantes y
parafina; esta se usa principalmente en la elaboracién de velas, crayones,
chicles, recubrimientos para alimentos, papel, textiles, tintas, pisos y en
fabricacion de cosméticos por su propiedades de proteccion, brillo y

consistencia [6].

Dependiendo del nimero de carbonos y de la configuracién de la estructura
molecular, las parafinas se dividen en ceras macro y ceras micro cristalinas
[9]. Diferentes autores han demostrado que las parafinas contienen ambos
tipos de estructura cristalina, y no hay datos que justifiquen ninguna
sugerencia de que un tipo predomine, lo que hace razonable esperar que una
depositacion de parafina pueda contener una variacion de material asfaltico y
ceras macro y microcristalinas [9]. De igual modo, se ha reportado que
dependiendo del tipo de cristal y la estructura (lineal, ramificada, ciclica) la
ocurrencia de estos depdsitos se presenta en diferentes porcentajes, tal como

se muestra en la Tabla 3.
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Tabla 3. Diferencias entre las ceras parafinicas y las ceras microcristalinas.

CERA

CARACTERISTICAS CERA PARAFINICA MICROCRISTAL INA

H

N A4
Eain 5

[T

i

y

Tamano del cristal

7
7
Parafina lineal (% del
deposito) 0-15
Parafina Ramificada (%) 2-15 15-30
Cicloparafina (%) 2-8 65-70
Rango del Punto de 50-65 60-90

fusién (°C)

Peso molecular
romedio 350-430 500-800
NUmero de carbono 18-36 30-60

80-90 50-60

Rango de cristalinidad
(%)

Fuente: Modificada de HAQ, Furgan Ul. A study of paraffin deposition and removal
characteristics of Jacksonburg-Stringtown Oil, West Virginia. 2001.

1.2.1. Propiedades de las parafinas. Los puntos de ebullicion y fluidez en
las parafinas, y en general en los alcanos, aumentan con el peso molecular
[10]. Las propiedades mas importantes que se deben tener en cuenta como
primera medida en el momento de escoger algun tipo de tratamiento para la
inhibicién o control de precipitacion de parafinas son el punto de fluidez o pour
point (i.e. la temperatura mas baja a la cual el petroleo fluird bajo condiciones
normales debido al aumento de la viscosidad producto de las parafinas
precipitadas a medida que este se enfria), el punto de gel (i.e. temperatura a
la cual se empieza a formar la red cristalina, cuando el fluido esta en reposo),
el punto de fusién o melting point (i.e. la temperatura a la cual una sustancia
pura solida se convierte en liquido), y el punto de cristalizacion (i.e.

temperatura a la cual se forma el primer cristal de soluto a una presién
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determinada [10]. Cuando la presién de estudio es la atmosférica, la

temperatura de cristalizacion se denomina punto de nube o cloud point.

Para una sustancia pura el punto de fusion y de cristalizacion o de nube son
iguales, pero para una mezcla son ligeramente diferentes, por lo que para el
andlisis de la precipitacion de parafinas se utiliza el punto de cristalizacion [11].
Existen varias técnicas para la determinacion del punto de cristalizacion,
basados en la observacion de cambios de algunas propiedades como la
refraccion o absorcion de cierto espectro de la luz, el comportamiento
reoldgico, cambio en la presion a través de un filtro, energia emitida o

absorbida entre otras; entre ellas estan:

¢ Differential Scanning Calorimetry (DSC)

e Métodos estandar ASTM

¢ Sistema de filtracién dinamica de punto de nube (DFCP)
e Filter Plugging (FP)

Fourier Transform Infrared (FTIR) Energy Scattering

1.2.2. Factores que influyen en la precipitacion de parafinas. En su estado
original, las condiciones de alta temperatura y presion del yacimiento permiten
mantener las fracciones mas pesadas en solucion, aun cuando existe un alto
porcentaje de componentes parafinicos [12]. Pero a medida que el crudo es
producido, experimenta una serie de fendmenos fisicoquimicos y
termodinamicos mientras fluye desde el yacimiento y asciende hasta la
superficie. Estas alteraciones ocasionan cambios de fase de los diferentes
compuestos hidrocarburos, en conjunto con la correspondiente segregacion y
depositacion de sus componentes parafinicos y asfalténicos [12]. Asi pues, los
factores que podrian considerarse como los mas importantes para lograr el
desequilibrio y consecuentemente la formacién de depdsitos parafinicos son
[11]:
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Temperatura: Considerado el factor de mayor importancia, pues la
cantidad de parafina que puede permanecer en solucion dependera
directamente de la temperatura, pues éstas tenderan a precipitar a medida

que la temperatura desciende por debajo de su punto de cristalizacién [11].

Peso molecular — punto de fusion: Si se analiza a temperatura constante,
cuando el peso molecular de las parafinas aumenta, el punto de fusion se
incrementa, disminuyendo la solubilidad en los solventes. Igualmente,
cuando el peso molecular aparente de la solucion disminuye, la temperatura
del punto de cristalizacion disminuye, lo cual retarda la precipitacion de las

parafinas [11].

Presion: La precipitacion de parafinas es a menudo estudiada para crudos
muertos, y aunque el efecto de la presion y la composicién del crudo no es
muy claro, es conocido que la solubilidad de las parafinas en la soluciéon
disminuye mientras aumenta la presion. Esto se debe a que las fuerzas
intermoleculares entre moléculas semejantes son mas fuertes que entre

moléculas diferentes [11].

Naturaleza de la solucion: Hace referencia a la composicién fisica y
quimica de la misma, si dicha composicion tiende a ser mas liviana se
disminuye el punto de cristalizacion, lo cual es conveniente para el flujo de
los hidrocarburos. Ademas, existen indicios de que los finos de formacion

tales como arenay limo a menudo aceleran el proceso de precipitacion [11].

Porcion relativa de solvente — soluto: Si la concentracion de soluto en la
solucién se incrementa, el punto de cristalizacion también. El soluto son las
parafinas que se cristalizan y forman una fase sélida, y el solvente son los
demas componentes del crudo que no cristalizan. Si hay presencia de gas,

este actla como solvente y en el crudo disminuye el punto de cristalizacion,
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debido a que crea una barrera que ayuda a evitar la atraccion molecular
durante la etapa de cristalizacion de las parafinas [11].

1.2.3. Mecanismos de depositacion de parafinas. En los yacimientos en los

que la temperatura esta por encima del punto de cristalizacion, el punto critico

en donde puede iniciarse la precipitacion y acumulacion de parafina es en la

tuberia de produccién, en la que se presenta una fuerte liberacion de presion

y caida de temperatura, al igual que en las instalaciones de tratamiento y

almacenaje del crudo. La depositacion de parafinas en tuberia es el resultado

de la combinacion de fuerzas o mecanismos entre los cuales estan [13].

Difusion molecular: Prevalece para depositaciones en pozos que
mantienen la temperatura del crudo por encima de su punto de cristalizacion
hasta que esta se alcanza en el transcurso del crudo a la superficie. Se
presenta en la region de flujo laminar donde el crudo estd sometido a un
enfriamiento natural, existiendo un gradiente de temperatura que favorece

el intercambio de calor con la tuberia de produccién [13].

Dispersion por corte o esfuerzo de cizalla: Se presenta cuando grandes
concentraciones de particulas producen multiples colisiones entre si,
originando un transporte lateral neto y por consiguiente una dispersién de
particulas. Los cristales dispersos en el crudo son llevados por los esfuerzos
de corte donde se agrupan con las capas de cristales que ya se han formado
por difusion molecular [13].

Movimiento Browniano: Cuando comienzan a precipitarse los cristales de

parafina, se genera un transporte lateral de estas particulas. Dependiendo

de la velocidad de enfriamiento y la velocidad de flujo, se forman pequerios
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cristales de determinada forma, que se desplazan de forma aleatoria y
forman depdsitos que presentan un grado de consistencia especifico [13].

A altas temperaturas, el mecanismo de difusidbn molecular es el dominante,
mientras que a temperaturas y flujo de calor bajas actla la dispersién por
esfuerzos cortantes [6].

1.2.4. Problemas asociados a la depositacion de parafinas. Se ha
encontrado que son bastantes los problemas ocasionados por la precipitacion
de parafinas, tanto en la produccion como en el transporte de crudo [3], entre

los cuales estan:

e Si se presenta precipitacién en el yacimiento, es factible que pueda ocurrir
depositacion causando puenteo y blogueo e incidir en el dafio a la
formacion.

e Reduccion de la produccion de hidrocarburos por obstrucciéon del érea de
flujo dentro de la tuberia de produccion y en la superficie.

e Se requiere contar con personal especializado para investigacion y manejo
del problema.

e Cambios en las caracteristicas reoldgicas del crudo.

¢ Requerimientos de potencia extra para asegurar el flujo de los fluidos.

e Falla en equipos de subsuelo y superficie.

e Cierre de los pozos.

¢ Incremento en el mantenimiento de los equipos.

e Aumento en los costos de prevencion y tratamiento del problema.
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1.3. ASFALTENOS

Los asfaltenos son los componentes mas complejos del petrdleo crudo, lo que
contribuye a que haya limitaciones al momento de definirlos. Ferworn [15]
definié el término asfaltenos como aquellos solidos depositados de un crudo
debido a la adicion de un exceso de n-pentano. Otra definicion considera que
los asfaltenos son moléculas poli aromaticas y poli ciclicas que contienen
heterodtomos y metales, que existen en un estado de agregacion en
suspensién 'y estdn rodeados y estabilizados por resinas (agentes
peptizantes); no son puros, ni son moléculas idénticas, se sabe que tienen una
carga eléctrica, y se piensa que estan poli dispersos [7]. Sin embargo, la
definicion mas generalizada es que los asfaltenos son una fraccion de aceite
que es soluble en un solvente aromatico especifico (generalmente tolueno)
pero que se separa al agregar un exceso de un solvente parafinico
especificado (n-heptano). ElI benceno era usado anteriormente como el
solvente aromatico, pero por razones de salud se dejo de hacerlo, ademas se
ha encontrado que la precision cuando se usa tolueno es la misma que cuando
se usa benceno [ASTM D6560-12]. Los asfaltenos son la fraccion mas
aromatica y polar del petréleo crudo y tienen el mayor contenido de

heterodtomos y metales [16].

1.3.1. Composicién y estructura. En cuanto a la composicion quimica de los
asfaltenos se puede decir que son compuestos aromaticos poli-dispersos en
grupos funcionales, peso molecular y estructura. El contenido puntual de
compuestos aromaticos (anillos aromaticos) dentro de la estructura de los
asfaltenos esta entre el 40 al 60% [17]. Un alto porcentaje de los anillos
aromaticos estan conectados en la estructura intermolecular, y por esta razén
el nucleo aromatico de las moléculas de asfaltenos presentan formas

aplanadas [18].
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Los heteroatomos mayormente encontrados en asfaltenos de diferentes
crudos son azufre (S), nitrogeno (N) y oxigeno (O) [7]. La estructura de las
moléculas de asfaltenos muestra que son hidrocarburos con partes
relativamente polares debido a la presencia de O, S, N y metales (Ni,V,Fe) [6]
en los anillos aromaticos y los grupos funcionales y partes apolares
constituidas por las cadenas alifaticas; lo cual permite presentar una dualidad
polar apolar dandole propiedades interfaciales [7]. Por su caracter aromatico

son solubles en benceno y tolueno pero insolubles en petréleo parafinico [18].

El petroleo asfaltico o nafténico es de color negro, viscoso y de elevada
densidad (0.95 g/ml). De este tipo de crudo se extrae poca gasolina y aceite
combustible (fuel oil), quedando gran cantidad de residuo asfaltico. Tienen un
contenido mayor al 40% de hidrocarburos del tipo ciclo parafinico mas
conocidos como nafténicos o asfalténicos, se denominan asi porque de su

residuo al vacio se obtienen los asfaltenos comerciales [10].

A través de sus estudios, diferentes autores han propuesto dos modelos
estructurales para definir los asfaltenos [19]: el modelo continental y el modelo
archipiélago, segun si esta conformado por un nucleo aromaético rigido, o si lo

esta por diferentes anillos aromaticos unidos entre si por cadenas alifaticas.

e Modelo continental: también llamado modelo de isla, segun el cual los
asfaltenos se forman como una molécula aromética condensada. Estan
compuestos de uno o dos hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs por
sus siglas en inglés) por moléculas que pueden estar sustituidos por
algunas cadenas alquilicas. Este modelo sostiene que la atraccidn entre las
moléculas de asfaltenos es impulsada por las interacciones entre las
laminas poliaroméaticas y esta limitada por las repulsiones estéricas entre

las cadenas alifaticas que rodean a las moléculas aromaticas [19]

e Modelo archipiélago: representa los asfaltenos por medio de varios
pequefios sistemas de anillos fusionados que estan interconectados por

cadenas alquilicas y puentes tioéter. A pesar de que las interacciones anillo-
27



anillo no son favorecidas debido a consideraciones estéricas, la agregacion
de asfaltenos del tipo archipiélago se produce mediante puentes y enlaces
de hidrégeno [19].

Figura 2. Modelo continental y de archipiélago.

H;C

S/\_ CH;

CH;

CH;

Fuente: DURAND, E, et al. Effect of chemical composition on asphaltenes aggregation.
Energy & Fuels, 2010, vol. 24, no 2, p. 1051-1062.

1.3.2. Factores que influyen en la precipitacion de asfaltenos. Existen
evidencias relevantes de que la desestabilizacion de los asfaltenos en el crudo,
lo cuales promueve su precipitacion, se debe a alteraciones del balance
termodinamico que mantiene a los coloides de aquellos en solucion [7]. Los
principales parametros que controlan la solubilidad de los asfaltenos son la
presién, temperatura y la composicién del crudo, por lo que cualquier accién
de naturaleza quimica, eléctrica 0 mecéanica, que altere dichos parametros,
tiende a comprometer la solubilidad, ocasionando la floculacion y precipitacion
de los asfaltenos en el crudo. De esta manera, este fendmeno puede

originarse debido a los siguientes factores [7]:
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e Factores termodinamicos: Los cambios graduales en las variables
operacionales durante el proceso de producciébn como la presion y la

temperatura influencian la solubilidad de los asfaltenos [7].

o Efecto de la presion: Se considera uno de los factores mas importantes
que influyen en la precipitacion de asfaltenos. La caida de presion del
crudo hasta su presion de burbuja provoca que los componentes mas
livianos (incompatibles con los asfaltenos) se expandan mas que los
componentes pesados. El incremento del volumen molar de los
compuestos livianos continla mientras que la presion del crudo
desciende [20]. A través de la despresurizacion por debajo del punto de
burbuja las cadenas livianas abandonan el fluido en forma de gas y se
provoca una disminucion en el volumen molar de los compuestos livianos
y el consecuente descenso en la concentracion de los alcanos en el crudo
[21]. Esta disminucién se traduce en un descenso de la densidad del
fluido y una correspondiente reduccion de la solubilidad de los asfaltenos.
La separacion entre moléculas de la fase liquida del crudo y los
agregados de resinas - asfaltenos resulta mayor a bajas densidades
cuando las interacciones resultan menos atractivas. Por tal motivo al
disminuir la presion y por consiguiente la densidad, algunas resinas -
asfaltenos se agregan y forman grandes floculos que pueden llegar a

precipitarse [7].

o Efecto de la temperatura: De modo general, la precipitacion de
asfaltenos se considera independiente de la temperatura. Sin embargo,
si los puede afectar de una manera indirecta, pues la temperatura puede
afectar la solubilidad de los maltenos y las resinas o puede causar la
precipitacion de parafinas, que atrapan algunos asfaltenos durante la
solidificacion. Igualmente, se ha concluido que la temperatura puede
llegar a tener un efecto inverso sobre los asfaltenos, puesto que cuanto
mas alta sea la temperatura, mayor sera la solubilidad de las resinas en
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el crudo y menor la de los asfaltenos, lo que puede resultar en la potencial
precipitacion de asfaltenos [20].

Factores quimicos: Desde el punto de vista quimico, existen diferentes
vias a través de los cuales se puede provocar cambios en la composicion
del crudo, y por consiguiente, la floculacién de los asfaltenos. Estas se
encuentran asociadas a los casos de contacto intimo del crudo con
sustancias no involucradas en el proceso natural de produccion [7]. Los

factores considerados como los mas influyentes son [22]:

o Inyeccion de didxido de carbono.

o Inyeccion de gases ricos (gases condensables).
o Alteracion del pH.

o Procesos de estimulacion.

o Mezcla de corrientes.

Factores eléctricos: El andlisis de los depdésitos organicos ha mostrado
gue una de las principales causas de la desestabilizacidén de los asfaltenos
constituye la presencia de un campo eléctrico que se genera por el flujo de
particulas cargadas dentro del medio poroso [7] y de la tuberia y que los
asfaltenos por su caracteristica polar poseen una carga eléctrica intrinseca
gue se considera responsable en cierta forma de la estabilidad de la micela
asfaltenos — resinas [22]. Estos agregados se mantienen estabilizados
debido a las fuerzas de repulsion electrostéticas de los nucleos con igual
carga. La generacion de un potencial eléctrico debido al flujo de particulas
cargadas o la aplicacién de un potencial externo grande, puede llegar a
neutralizar las cargas eléctricas, perturbar el balance de fuerzas entre

asfaltenos - resinas y causar la floculacion de asfaltenos [7].

Factores mecanicos: Incluyen los efectos de cizalla por equipos de
bombeo de subsuelo y fuerzas de friccibn, ademas de las fuerzas de
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impacto entre particulas [7]. Estos esfuerzos se asocian a las caidas de
presion en el fondo del pozo y con respecto al equipo de superficie [22].

Otros factores: Algunos sélidos en suspension como finos de arcillas o
minerales, limaduras de metales, sedimentos y grava presentes en el crudo,
favorecen los procesos de precipitacion de los asfaltenos ya que las
pequefias particulas suspendidas en el crudo pueden servir de nucleos que

promueven la adhesion de los asfaltenos [22].

1.3.3. Mecanismos de depositacion de asfaltenos. El tipo y la cantidad de

depdsitos de compuestos organicos pesados del petréleo varian dependiendo

de los hidrocarburos presentes, y de la cantidad relativa de cada familia

organica involucrada [23]. En general la depositacion de asfaltenos se puede

explicar detalladamente con base en cuatro efectos 0 mecanismos, y uno o

mas de estos puede describir la depositacién de asfaltenos durante los

procesos de produccién, transporte o procesamiento de crudo [24].

Efecto de la polidispersidad: Cualquier cambio en la temperatura, presion
0 composicion, tal como la adicion de un disolvente miscible al aceite, puede
desestabilizar el aceite polidisperso [23]. Entonces las fracciones pesadas,
las polares, 0 ambas pueden separarse de la mezcla de aceite en otra fase
liguida o en un precipitado sélido. Los segmentos de las fracciones
separadas que contienen enlaces de azufre, nitrdgeno, oxigeno o hidrégeno
podrian comenzar a flocular y como resultado producir depdsitos organicos

pesados irreversibles que pueden ser insolubles en disolventes [24].

Efecto estérico coloidal: Algunos de los constituyentes del petroleo,
especialmente los asfaltenos, tienen una fuerte tendencia a la
autoasociacion. Un incremento en el contenido de parafinas permite que

una parte de los asfaltenos presentes en el crudo formen coloides, que se
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separan de la fase aceite en forma de agregados, en tanto que otra parte
permanezca suspendida estabilizada por agentes peptizantes como

resinas, que se adsorben en su superficie y evitan la agregacion [24].

e Efecto de agregacion: Considera que la concentracion del agente
peptizante puede caer hasta un punto en el cual su cantidad adsorbida no
seria lo suficientemente alta para cubrir toda la superficie de particulas
pesadas. Esto puede entonces permitir que estas particulas se unan,
crezcan y floculen [23]. La naturaleza y forma de los agregados resultantes

determinaran su efecto sobre el comportamiento de los fluidos [24].

e Efecto electrocinético: cuando el crudo circula por un determinado
conducto, se genera un diferencial de potencial eléctrico como resultado del
movimiento de las particulas [23]. Los factores que afectan este mecanismo
son el eléctrico, el térmico, la temperatura, la presion, asi como las
propiedades de trasporte del crudo, el régimen de flujo, las caracteristicas

de mojabilidad del conducto y las caracteristicas de los coloides [24].

1.3.4. Modelos de precipitacion de asfaltenos. Los diferentes modelos
constituyen una herramienta mateméatica que relaciona los parametros
fisicoquimicos de un sistema asfaltenos - solvente con los mecanismos
intermoleculares que dan origen a la concentracion y posterior precipitacion
[23]. Como ya se ha mencionado, en un cierto intervalo de presion y
temperatura, los asfaltenos precipitan en un depoésito, y muchos modelos
termodinamicos y cinéticos han sido desarrollados para predecir este punto de
inicio y la cantidad de precipitacién. Estos modelos predictivos se pueden
dividir en cuatro grupos: solubilidad, sdlidos, coloidales, y modelos de

micelizacion [24].
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Modelos de solubilidad: Se basan en la teoria simplificada de Flory-
Huggins y describen la estabilidad del asfaltenos en términos de equilibrio
reversible de la solucién [24]. En primer lugar, se modela el equilibrio vapor-
liquido (VLE por sus siglas en inglés) para determinar las propiedades en la
fase liquida; entonces se realiza el calculo del equilibrio liquido -
pseudoliquido (LLE), asumiendo que no hay influencia de la fase de
asfaltenos precipitados en el VLE calculado previamente [25]. El
comportamiento de los asfaltenos se puede describir con modelos de
precipitacion basados en ecuaciones de estado como la de Soave, y en la
termodinamica de los polimeros en solucién, o en modelos que combinan

estas alternativas [24].

Modelos de sélidos: Estos modelos tratan a los asfaltenos precipitados
como un componente simple en fase solida, mientras que las fases crudo y
gas son modeladas con una ecuacion de estado cubica [24]. La cantidad de
asfaltenos precipitados puede obtenerse igualando las fugacidades de
componentes de asfaltenos en las fases liquida y sélida. EI modelo es facil
de implementar, pero necesita datos experimentales para determinar uno

de sus parametros [24].

Modelo termodindmico coloidal: es el modelo mas comudn para la
interaccion asfaltenos — resinas, el cual supone que las micelas de
asfaltenos (agregados) se mantienen en solucion (estabilizada o peptizada)
por una capa de resinas (modelo cebolla - piel) [26]. En este modelo, el
equilibrio liquido - vapor es modelado por una ecuacion de estado cubica
para establecer la composicion del crudo (fase liquida), y se fundamenta en
los siguientes métodos [24]:
o Adsorcién de las resinas e isoterma de Langmuir.
o Fenomenos electrocinéticos durante la precipitacion de los asfaltenos.
o Potencial quimico de las resinas y la teoria de polimeros en solucion de

la termodindmica estadistica.
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e Modelo termodindmico de micelizacidén: supone que las moléculas de
asfaltenos forman un ndcleo de micela y las moléculas de resina se
adsorben sobre la superficie del ndcleo para estabilizar la micela [24]. El
principio de la minimizacion de la energia libre de Gibbs se utiliza para
determinar la estructura de las micelas y la concentracion. Este método
puede utilizarse para calcular el tamafio de las micelas de asfaltenos en un

aceite crudo y coincide muy bien con los datos experimentales [26].

1.3.5. Problemas asociados a la depositaciéon de asfaltenos. El
taponamiento por asfaltenos es una causa conocida de dafio en la regién
cercana al pozo. Los asfaltenos depositados pueden reducir la movilidad eficaz
de los hidrocarburos al bloquear las gargantas de los poros por la adsorcién
sobre la roca, alterando asi la humectabilidad de la formacién de humectable
al agua a humectable al aceite, y al aumentar la viscosidad de los
hidrocarburos mediante la nucleacion de emulsiones de agua en aceite [27].
La floculacion y depositacion de los asfaltenos puede evitarse en algunos
casos, pero no en todos. Algunas veces el dafio a la formacién resultante del
taponamiento de asfaltenos es permanente y por lo tanto debe evitarse en
lugar de tratarse. La prevencion del dafio inducido por asfaltenos debe
iniciarse en las primeras etapas de perforacion y finalizacion del pozo, una vez

gue se sabe que el aceite es asfalténico [27].

1.4. GENERALIDADES SOBRE LA DINAMICA MOLECULAR

La Dinamica Molecular (Molecular Dynamics, MD) es un tipo de simulacién
computacional que permite analizar el comportamiento o evolucion de un

sistema (fisico, quimico o biologico) a través del tiempo, calculando las fuerzas
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entre los &tomos que lo conforman mediante las ecuaciones de las leyes de
Newton [28]. Operacionalmente, es un método para generar las trayectorias
de un sistema compuesto de n particulas por integracion numérica de las
ecuaciones de movimiento de Newton, con especificaciones de un potencial
de interaccion interatdbmico con condiciones iniciales y de frontera definidas
[28].

Las simulaciones por Dinamica Molecular son, en muchos aspectos, muy
similares a experimentos reales [4], y proporcionan un medio practico de
obtener ideas que no son accesibles experimentalmente en los mecanismos

microscopicos por los cuales un soélido se transforma en un liquido [29].

1.4.1. Modelamiento molecular. Puede ser definido como la descripcion de
un fendmeno mediante el uso de las teorias de la fisica y la quimica [30]. Esto
para predecir el comportamiento de un sin ndmero de sustancias tomando
como punto de referencia el calculo de la estructura electrénica, la cual, se

puede representar matematicamente utilizando la mecanica cuéantica [30].

1.4.2. Simulacién molecular. La simulacion computacional fue concebida
como una herramienta para tratar sistemas compuestos por muchos cuerpos
durante la mitad del siglo pasado, con el trabajo pionero de Metrépolis et al
[31]. Mas adelante, importantes resultados obtenidos con respecto a mecanica
estadistica clasica, en particular en el estudio de liquidos, brindaron el respaldo
necesario a la simulacion computacional para que esta se extendiera
rapidamente a temas tan diversos como fisica de fluidos, relatividad general,

fisica del plasma, materia condensada, fisica nuclear y ciencia de materiales.

Mediante un buen modelo computacional no so6lo se pueden reproducir

experimentos de laboratorio, sino que, ademas, gracias a que se pueden variar
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libremente los parametros usados, permite ya sea probar o falsar modelos
tedricos existentes en rangos de pardmetros imposibles de alcanzar
experimentalmente por ahora, resolviendo asi conflictos entre explicacion
tedrica y observacion [32]. En la Figura 3 se muestra un esquema tipico de
simulacion, tanto por Dindmica Molecular como por medio de Monte Carlo, el
cual incluye las principales consideraciones a tener en cuenta al momento de

configurar la simulacion.

Figura 3. Elementos centrales de un programa tipico de simulacion
computacional.

Eleccion del ensemble
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| Resuitados [~

TR MC | %)
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Analisis de
resultados

Célculo de prop. fisicas:
Prop. temodinamicas
Prop. estaticas

Prop. dinamicas

Fuente: GUTIERREZ, Gonzalo. Elementos de simulacion computacional: dindmica
molecular y método de Monte Carlo. Universidad de Santiago de Chile.
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1.4.3. Dinamica molecular. En simulaciones convencionales de Dinamica
Molecular, las particulas que se mueven en la celda de simulacion obedecen
las leyes de la mecénica clasica. Las fuerzas instantaneas que actlian sobre
las particulas se calculan a partir de funciones de energia potencial, es decir,
campos de fuerza o ForceFields, expresados normalmente como simples
funciones analiticas continuas. Al final, la calidad del campo de fuerza
molecular y el valor de la simulacién s6lo se pueden juzgar después de
comparar los resultados obtenidos del analisis de las trayectorias simuladas

de particulas con datos experimentales confiables [33].

En el desarrollo de los métodos, se pensaba que la cristalizacion de una
solucion era inaccesible por simulaciones computacionales atomizadas. Sin
embargo, estudios demuestran que la cristalizacién de una solucién puede de
hecho ser simulada usando el método de dinamica molecular para un modelo
de sistema soluto / disolvente [34]. Una simulacién general de Dinamica

Molecular normalmente consta de tres etapas [35]:

e Primera etapa: Iniciacién. En esta etapa cada particula se coloca en un
lugar determinado del espacio y se la aplica una velocidad al azar de
acuerdo a la temperatura que tenga el sistema. Se deja evolucionar con el
tiempo, renormalizando las velocidades de las particulas para que el
momento lineal del sistema sea cero y las velocidades sean consecuentes

con la temperatura del sistema [35].

e Segunda etapa: Es la continuacion de la primera, pero sin renormalizar las
velocidades, con el fin de estar seguro de que se ha alcanzado el verdadero
equilibrio. Durante este proceso se obtiene y conserva la informacion sobre
la historia de las particulas, fundamentalmente sus trayectorias, es decir sus
posiciones y velocidades en funcion del tiempo, ya que a partir de ellas se
podran obtener diferentes propiedades del sistema [35].
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e Obtencion de resultados: en esta etapa se realiza un analisis de las
trayectorias para poder determinar algunas de las propiedades dinamicas y

estaticas del sistema [35].

Asi pues, la informacion que genera una corrida de Dinamica Molecular es la
posicion y la velocidad de cada particula del sistema en cada instante de
tiempo, lo que significa obtener la trayectoria de un punto I del espacio de fase
en funcion del tiempo, esto es, (7). Denotando por A el valor instantaneo de

un cierto observable. El promedio de esta cantidad A esta dado por [35]

1
(Aobs= (A>tiempo: : z A(F(T)) Ec. 1

=1

donde T representa un tiempo discreto (‘timesteps’ de MD) y T,,s son los

pasos totales de la corrida.

Una parte central de todo programa de Dinamica Molecular la constituye el
algoritmo de integracién. Para un sistema aislado de N particulas, la segunda

ley de Newton, dada por las ecuaciones Ec. 2 y Ec. 3 indica:

o d’ry
Fi (rl »ol'N )= m; W Ec. 2
- oV(Ty,...r
Fi = —V,V(f1,ly) = —% Ec.3
i

Donde m; y 1; son respectivamente la masa y la posicién de la particula. 1_3} es

la fuerza que actua sobre la particula i y Vi es el potencial.

Respecto al potencial, en el sistema de N particulas, el potencial total sera la
suma de diferentes términos, pero como primera aproximacion se puede

suponer que vendra dado por la expresion:

V(Fy,..0y )= Z V(ij)= Z v(©;) Ec. 4

i>j i>j
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Donde ¢ ]

ij

Asi pues, la fuerza que actua sobre la particula "i" viene dada por la expresion:

Fzz Fij Ec.5

- S OV (@)
F; = _Fij = T Ec.6

La simulaciéon por Dinamica Molecular consiste en resolver el sistema de N
ecuaciones diferenciales, Ec. 2, teniendo en cuenta que la fuerza viene dada
por las ecuaciones 5 y 6. A partir de las posiciones y velocidades de las
particulas a un tiempo t hay que obtener con suficiente precision esas

posiciones y velocidades para un tiempo t+At.
T (D),V; (1)-T; (t+AL),V; (t+AY) Ec. 7

Evidentemente la eleccidon de At es muy importante. Si At —0 la resolucion del
sistema de ecuaciones sera muy buena pero también muy lenta. Si At — «
ocurrird lo contrario, es decir, el sistema de ecuaciones sera muy facil de

resolver, pero su precision y exactitud seran muy bajas [35].

1.4.4. Dindmica molecular en compuestos organicos. La falta de datos
confiables y coherentes sobre la energia libre de asociacion y tamafio de
agregacion de los asfaltenos ha representado importantes limitaciones al
momento de explicar el comportamiento de los asfaltenos mediante un
modelado termodinamico. Los modelos termodinamicos mas comunes
consideran a los asfaltenos como componentes no asociados 0 usan
parametros de fijacion para caracterizar la asociacion y cada vez mas se
enfocan en el estudio de las relaciones entre la energia libre de Gibbs de la
asociacion de asfaltenos y la estructura molecular de los mismos, labor para

la cual ha tomado gran importancia la Dinamica Molecular [36].
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A medida que se desarrolla la técnica, se ha afianzado el hecho de que, para
lograr una prediccion termodinamica exitosa respecto a la precipitacion de los
asfaltenos, se hace indispensable la comprension de la agregacion y
depositacion de los asfaltenos en cuanto a su mecanismo y fuerza de
agregacion. Sin este conocimiento esencial, los intentos por modelar el
comportamiento de los asfaltenos no dejarian de ser incompleto o inexacto,
pues, por ejemplo, de las preguntas mas frecuentes es si existen asfaltenos
como capas apiladas dentro de las micelas o como unidades moleculares

Unicas estabilizadas por moléculas de resina [37].
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el campo Colorado estan en produccion méas de 20 pozos en los cuales se
ha identificado problemas de precipitacion de organicos. Estos pozos
producen de las arenas, B, Cy E, y en muchos de ellos se producen mezclas
de las arenas BC y CE. Para el presente proyecto se decidio utilizar la
informacion obtenida del pozo COL-BC2, teniendo en cuenta que produce una
mezcla de crudos que pueden estar incidiendo en la precipitacion, pues segun
resultados de DSC se esta presentando precipitacion de parafinas en el fondo
de pozo.

2.1. METODOLOGIA

La metodologia experimental definida para el desarrollo del proyecto se
presenta en la Figura 4.

Figura 4. Diagrama de la metodologia experimental del proyecto.
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2.2. OBTENCION DE LAS MOLECULAS DE PARAFINAS
REPRESENTATIVAS DEL CRUDO COL-BC2

2.2.1. Differential Scanning Calorimetry (DSC). Es una técnica de andlisis
térmico que mide la energia absorbida o emitida por una muestra en funcion
de la temperatura o el tiempo una vez aparece el primer cristal de parafinas.
Esta basada en curvas de precipitacion. Una vez se inicia la cristalizacion el
calor incremental es muy pequefio, por lo tanto, hay que obtener una linea
base estable y usar muestras tan grandes como sea posible, sin distorsionar
la sefial del DSC. Sin embargo, debido a su caracter dinamico, no es sélo la
cristalizacion de las parafinas la responsable de la sefial, sino también la
velocidad de cristalizacion. Los indices bajos de cristalizacion seran
compensados por la deriva de la linea base, o simplemente seran dificiles de
identificar [38]. Para esta técnica, las tasas mas bajas de enfriamiento que
sean necesarias para minimizar el enfriamiento acelerado, disminuyen de igual

manera los limites de deteccion de aparicion de los cristales.

La técnica DSC permite determinar la precipitacion o solubilidad de las
parafinas (cantidad de parafinas precipitadas a diferentes temperaturas),
suponiendo que la cantidad o fraccion de parafinas precipitadas en el
contenido total de parafinas es proporcional al porcentaje de calor acumulado
liberado en el calor total liberado (entalpia de cristalizacion), por lo que se
puede determinar la cantidad de parafinas precipitadas a diferentes
temperaturas dividiendo el calor acumulado liberado por el calor o la
cristalizacion [39]. Un resultado tipico de una prueba DSC es mostrado en la

Figura 5.
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Figura 5. Ejemplo de medicion de DSC en un sistema modelo parafinico.
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Fuente: ALCAZAR-VARA, Luis Alberto; BUENROSTRO-GONZALEZ, Eduardo. Liquid-
solid phase equilibria of paraffinic systems by DSC measurements. INTECH Open Access
Publisher, 2013.

El crudo base de este trabajo es el COL-BC2, al cual se le realiz6 la prueba
DSC en los laboratorios de la UIS — Guatiguard como parte de los estudios de
la tesis doctoral del Ph. D. Emiliano Ariza Ledn, que permitié determinar el
termograma mostrado en la Figura 6 y a partir del cual se define el rango de
temperatura de cristalizacion, identificando especialmente los puntos de fusién
(Tf), cristalizacion (Tc) y transicién sélido — sélido (Tss) [39]. Con esta
informacion se hace uso del Modelo Broadhurst [40] para obtener las

moléculas de parafinas representativas del crudo (Anexo A).

Como resultado de este proceso, las moléculas encontradas fueron:
Hexadecano, Heptadecano, Octadecano, Nonadecano, Icosano,
Heneicosano, Eicosano, Tricosano, Tetracosano y Pentacosano; cuyos

modelos se obtuvieron mediante la pagina ChemSpider [41]
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Figura 6. Termograma del crudo COL-BC2
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Fuente: Resultado de los estudios del Ph.D. Emiliano Ariza Leén, laboratorios UIS PTG

2.3. OBTENCION DE LA MOLECULA REPRESENTATIVA DE LOS
ASFALTENOS DEL CRUDO COL-BC2

El procedimiento para representar los asfaltenos presentes en el crudo debe
ser mas elaborado que el procedimiento para alcanos, y aunque puede
parecer de mayor complejidad, es una herramienta de gran utilidad y un factor
clave para lograr una aproximacion mas real sobre como estan constituidos
los asfaltenos, su interaccion y efectos sobre las demas fracciones del crudo.
Este procedimiento esta basado en dos herramientas esenciales para el

desarrollo del estudio, las cuales se explican a continuacion.

44



2.3.1. Parametros moleculares promedio (AMPs, Average Molecular
Parameters). El enfoque para caracterizar fracciones complejas de petréleo
por el método de AMPs fue desarrollado por primera vez por Williams [42] y
Brown y Ladner [43] para caracterizar cuantitativamente la estructura de las
fracciones de combustible de petréleo [44]. A partir de este método se puede
determinar la cantidad relativa de diferentes componentes, tales como el
namero de carbonos aromaticos, carbonos alifaticos, hidrogenos aromaticos,

hidrogenos nafténicos, entre otros, presentes en la fraccion del crudo.

Este método no revela la estructura probable de las diferentes moléculas en la
muestra o como los componentes se distribuyen dentro de las moléculas. Sin
embargo, en tales muestras complejas, hay un nimero enorme de moléculas
similares que varian solo ligeramente; por lo tanto, es mas racional caracterizar
los fragmentos individuales que las moléculas enteras [44]. Este método hace
uso del andlisis elemental y del peso molecular promedio de la muestra junto
con los datos de Resonancia Magnética Nuclear (NMR), espectroscopia de

masa (MS), difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman, entre otros.

2.3.2. Simulacién por Monte Carlo (MC). La simulacion por Monte Carlo es
una técnica ampliamente usada en el andlisis probabilistico de sistemas en
ingenieria [45] que ofrece una alternativa analitica para entender una
distribucion muestral estadistica y evaluar su comportamiento en muestras
aleatorias. Monte Carlo logra esto de una manera empirica usando muestras
aleatorias de informacion conocida simulada para realizar un seguimiento a su
comportamiento estadistico [46]. Asi pues, en cada corrida de simulacion los
valores aleatorios de entrada son muestreados de acuerdo a su distribucién, y
los datos de salida son calculados usando el modelo computacional [46],
definido de acuerdo a los objetivos de la simulacion

A partir de los AMPs, de asfaltenos del crudo COL-BC2 del campo Colorado
publicados por Molina et al [47], se propone un modelo de simulacion por

45



Monte Carlo para determinar la estructura molecular promedio méas estable
representativa de los asfaltenos presentes dicho crudo, teniendo en cuenta
una configuracion inicial desarrollada como punto de partida para el simulador,
la cual fue contrastada con la propuesta en el ejemplo 20 del DL-POLY
Classics [48] sobre la estructura de los anillos aromaticos, y las investigaciones
de Sheremata et al [49] y Edo et al [50] sobre los potenciales para el archivo
de entrada y la seleccién del diagrama quimico Iégico que permita describir la

estructura mas adecuada para los asfaltenos.

Para este procedimiento, el programa utilizado es Towhee 7.1.0, el cual es un
codigo de version libre, que trata de limitar, mediante movimientos aleatorios,
el comportamiento de sistemas reales [51]. Asi, lo que hace el programa es
ubicar de manera aleatoria las estructuras y las posiciones de los atomos
reportados preliminarmente segun los AMPs, generando diferentes
configuraciones estructurales que son comparadas energéticamente hasta
alcanzar la de menor valor. Este programa no posee un modulo de
visualizacion de moléculas ni de graficas de resultados, por lo cual es
necesario hacer uso de programas adicionales que permitan realizar estas

tareas.

2.4. OPTIMIZACION DE LAS ESTRUCTURAS MOLECULARES
OBTENIDAS

Para el caso de las moléculas de alcanos, después de obtener los modelos de
las moléculas mediante la pagina web ChemSpider [41], y de acuerdo a sus
caracteristicas (tipo de atomos, distancia entre atomos y angulos de enlace)
fueron manipuladas y optimizadas por medio del programa Avogadro [52], que
permite reducir su energia intramolecular y sus especificaciones mediante la
asociacion de los atomos de hidrogeno a sus respectivos carbonos.

Seguidamente, se procedio a calcular la densidad de cada alcano puro a las
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condiciones de fondo de pozo (335 K y 13874.6 KPa) segun el modelo
propuesto por Yaws [53] para que sea consistente su posterior comparacion,
con el fin de obtener las dimensiones de la caja para la simulacion molecular
(Anexo B).

Para representar la mezcla, se siguid el mismo procedimiento para calcular la
densidad de la caja segun las condiciones requeridas, pero esta vez teniendo
en cuenta el porcentaje molar de cada alcano presente en el crudo para asi
obtener las moléculas totales necesarias para realizar la simulacion (Anexo C).
Estos datos fueron obtenidos de la tesis de maestria de la Ingeniera Diana

Poveda [54] y se presentan en la Tabla 4.

Con base en lo anterior se procedi6 a configurar diferentes arreglos
moleculares para la mezcla de alcanos, con el fin de encontrar el sistema de

menor energia.

Tabla 4. Contenido de parafinas en porcentaje molar del Campo Colorado.

No. de Contenido total de Molécula Contenido total de

Carbonos alcanos (88,2%) alcanos (100%)
C16H34 9.80
C17H36 9.80

Cl10-C20 7.40 C18H38 9.80
C19H40 9.80
C20H42 9.80
C21H44 10.20
C22H46 10.20

C21-C28 7.70 C23H48 10.20
C24H50 10.20
C25H52 10.20

Fuente: POVEDA, D. Disefio de un tratamiento quimico para remover depésitos
organicos a nivel de la cara de la formacién. Aplicacién campo colorado. Tesis de
Maestria.

47



Para el caso de las moléculas de asfaltenos el procedimiento es mas complejo,
pues la informacién conocida es una aproximacion respecto a la estructura real
de las mismas. De este modo, el punto de partida fue determinar una
estructura preliminar para la molécula de asfaltenos que cumpliera con los
AMPs y tomando como criterio principal el cumplimiento del peso molecular,
esto debido a que los AMPs no indican la presencia ni cantidad de
heterodtomos en la estructura. Esta estructura preliminar se determind

mediante el software ChemSketch [55].

Para la simulacién por Monte Carlo a partir de la estructura preliminar, las
condiciones de presion y temperatura iniciales para el modelo de simulacion
se determinaron como 1 atm y 0 K respectivamente, en conjunto con la
constante dieléctrica igual a 1 y la sumatoria de las cargas parciales igual a 0
(condicién de vacio), ya que asi se logra la relajacion completa de la molécula

y da como resultado estructuras energéticamente favorables [56].

Tras definir la estructura representativa de los asfaltenos presentes en el crudo
bajo estas condiciones, se simulé nuevamente la molécula llevada a las
condiciones deseadas (en este caso, las condiciones de presién y temperatura
de fondo de pozo) y se calculé nuevamente su energia, con el fin de conocer

su comportamiento bajo las condiciones de estudio

En la Figura 7 se presenta el resultado del andlisis de la energia interna de la
molécula a condiciones de pozo durante cada paso de la simulacién reportado,
donde se evidencia inicialmente una caida en los valores de tipo exponencial,
debido a que la naturaleza de Monte Carlo es empezar a generar estructuras
de manera aleatoria hasta que logra una estabilizacion de los valores de
energia y contindla con variaciones a las coordenadas de los atomos en el
espacio. Para encontrar la configuracion final de menor energia, se analizo la
grafica ampliada durante la ultima fase de iteraciones, tal como se muestra en

la Figura 8.
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Figura 7. Representacion energética de la molécula de asfaltenos segun cada
iteracion de la simulacion por MC
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Figura 8. Ampliacion de los resultados del ultimo ciclo de la simulacion por MC
para encontrar la configuracion molecular de menor energia.
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A continuacion, se procede a calcular las medidas de la caja para la simulacion
molecular basados en la metodologia utilizada para los alcanos. La masa

molar utilizada para los asfaltenos fue de 587.94 g/mol, la cual se obtuvo por
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las caracteristicas de la molécula, y sus propiedades se compararon con el
trabajo de Roger, E. y Carbognani, L. [57], principalmente la relacién H/C, el
factor de aromaticidad y la densidad las cuales tienen los valores de 1.18, 0.46

y 1.03 g/cm3 respectivamente.

2.5. DEFINICION DE LOS POTENCIALES DE INTERACCION
MOLECULAR PARA LOS ALCANOS

Tras una revision a investigaciones previas [48], [58], [59]; se seleccioné el
modelo OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations), pues en estas
permitié obtener resultados satisfactorios describiendo el comportamiento de
alcanos. Igualmente, se seleccionaron tres potenciales de interaccion para
describir el movimiento de las moléculas de alcanos puros, dos que se
encargan de regular las interacciones intramoleculares, y uno que rige las

interacciones intermoleculares.

Los potenciales intramoleculares describen el comportamiento angular y
dihedral de las moléculas. ANGLES, define el angulo de valencia presente
entre cada grupo de tres atomos. El modelo harménico (harm) es descrito por

la siguiente ecuacion,

k
U(6ji) = > (6 — 90)2 Ec. 8

Donde 6, es el angulo de equilibrio y K es la contante de fuerza [60].

DIHEDRALS, define los angulos dihedrales, los cuales describen las fuerzas
de torsion presentes entre tres planos que se representan mediante un grupo
de cuatro atomos. Estos estan definidos por el modelo OPLS y se describen

como sigue (Ec 9)

U(@jik) =ay+ 0.5 = (a1 * (1 + cos(@)) + a, * (1 —cos(20)) +az = (1 + cos(3(2))))
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Donde ay, a,, as, y a; son las constantes de fuerza, y @ representa el &ngulo
dihedral [60].

Finalmente, el modelo Lennard-Jones 12-6 representa las interacciones de

Van Der Waals, mediante la ecuacion,

U(ry) = 4 ex [(%)12 - (%)6] Ec. 10

Donde ri, €j, y Oj es la separacion entre los dos atomos, profundidad del

potencial, y el diametro de colisidn, respectivamente, para el par de interaccion
iyj[60].

2.6. DEFINICION DE LOS POTENCIALES DE INTERACCION
MOLECULAR PARA LOS ASFALTENOS

Adicional a los potenciales usados para describir el comportamiento de los
alcanos se tomaron en cuenta cuatro mas, los cuales permiten regular el
movimiento de las cadenas alifaticas enlazadas a la estructura central de la
molécula hipotética de asfaltenos, para que estas se muevan sin perder la
estructura caracteristica de la molécula hipotética. Estos nuevos potenciales
se toman del ejemplo 20 de DL-POLY Classic [48] y de Edo et al [49].

ANGLES, se complementé usando el modelo harmonico coseno, el cual se

describié con la siguiente ecuacion,

k
U(Ojuc) = > (cos(6a) — cos(6y))’ Ec. 11

Para DIHEDRALS, se us6 el modelo coseno, descrito por la siguiente

ecuacion,
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U(®ji) = A* (1 + cos(m * @ — 5)) Ec. 12

Donde A, m, y § son los parametros, y @ representa el angulo dihedral.

Se uso el parametro INVERSIONS, el cual describe la fuerza que un plano
constituido por tres a&tomos ejerce sobre un cuarto atomo. Se usa el modelo

potencial planar (plan)

U(®ji) = A* (1~ cos(Bjux)) Ec. 13

Donde A es el pardmetro, y @ representa el angulo que se forma entre el plano

y el cuarto atomo.

También se uso el parametro RIGID, que define el nimero de unidades que
permaneceran rigidos durante la simulacion, entendiéndose por unidades las
agrupaciones de atomos con caracteristicas similares como cadenas de

bencenos.
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3. RESULTADOS

El software utilizado para realizar las simulaciones por MD fue DL-POLY
Classic, el cual tiene licencia académica. DL-POLY Classic es un paquete de
subrutinas, programas y archivos de datos, disefiados para facilitar
simulaciones de dinamica molecular de macromoléculas, polimeros, sistemas
iGnicos, soluciones y otros sistemas moleculares en un equipo paralelo de

memoria distribuida [48].

Para ejecutar las tareas en este simulador, los datos de entrada se agrupan
en tres archivos necesarios: CONTROL, CONFIG y FIELD. Como un alcance
del presente trabajo, estos archivos de entrada fueron generados haciendo
uso nuevamente del programa Towhee 7.1.0, a través del comando loutdlpoly,
que permite obtener los archivos de entrada CONFIG y FIELD para el modelo
de DL-POLY Classic..

El archivo CONTROL contiene la informacion general que el sistema requiere
para realizar la simulacion, como lo es la duracion, la temperatura, tipo de
ensamble, y cutoff, entre otros (Anexo D). Por su parte, el archivo CONFIG
contiene las dimensiones de la caja, la clave para las Condiciones Periddicas
de Frontera, el nimero de atomos totales contenido en la caja y sus
coordenadas (Anexo E). Mientras que el archivo FIELD contiene la informacién
de los campos de fuerza que estan presentes en la molécula (ForceFields), los
cuales son escogidos por el usuario dependiendo del objetivo de la simulacién
(Anexo F).

3.1. SIMULACION DE LAS MOLECULAS DE PARAFINAS DE MODO
INDIVIDUAL

Los modelos generados fueron comparados con trabajos previos y con los

postulados en la literatura para corroborar que tanto los potenciales como las
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caracteristicas asignadas al modelo de simulacibn hubiesen sido
seleccionados de manera correcta. De acuerdo a la totalidad de moléculas

identificadas a partir del termograma obtenido mediante la técnica DCS.

Las simulaciones se realizaron abarcando un rango de temperatura entre los
400 K y los 200 K representando la evolucién del sistema al enfriarlo para
evaluar la energia total para cada temperatura. Inicialmente se hizo un barrido
con disminuciéon de 10 K entre cada simulacion, y al alcanzar la temperatura
de fondo de pozo se procedi6 a simular con variaciones de 5 K para alcanzar

una mayor exactitud en los resultados.

En la Figura 9 se presentan los resultados del barrido de temperatura desde
para la molécula de Hexadecano, en la cual se puede observar la evolucién
del sistema a medida que disminuye la temperatura. En la Figura 9 se presenta
el analisis de la variacion de la entalpia en funcion del cambio de temperatura,
con lo cual se puede encontrar la temperatura de cristalizacion de acuerdo a

la evolucion del sistema

Figura 9. Resultado del barrido de temperatura para la molécula de
Hexadecano (C16)
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Figura 10. Andlisis de la variacion de entalpia de acuerdo al cambio de
temperatura para la molécula de Hexadecano (C16)
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Este procedimiento se repiti6 con las moléculas mas representativas del
termograma, para las cuales se procedi6é igualmente a realizar la simulacion
de manera individual (Anexo G), haciendo el barrido de temperatura para
contrastar la temperatura de cristalizacion obtenida por la simulacion con la
reportada en la literatura, la cual fue consultada en la pagina ChemSpider [41],
tal como se presenta en la Tabla 5, para validar el modelo de simulacion. Asi
pues, se procedié posteriormente a realizar las correcciones necesarias de

manera que se lograra un importante nivel de fiabilidad en la simulacion.

Tabla 5. Comparacion de los puntos de cristalizaciéon tedricos vs los
encontrados con la simulacién por MD

Compuesto \ Tc Literatura [K] Tc MD[K] % Error

Cl6 289 - 291 280 - 285 3.11
C19 303 - 305 297 - 303 1.98
C23 318 - 320 318 - 322 0.63
C24 321 - 322 323 - 328 1.86
C25 324 - 326 325 - 330 1.23

Fuente: Royal Society of Chemistry 2015. [www.chemspider.com].
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Como se puede observar, los resultados obtenidos durante la simulacién
poseen un alto nivel de certeza con respecto a los datos experimentales. De
este modo, se validaron los modelos de simulacion para cada alcano, y se
procedi6 a desarrollar la simulacidon para la mezcla de la totalidad de moléculas

de parafinas identificadas.

3.2. SIMULACION DE LAS MOLECULAS DE PARAFINAS COMO
MEZCLA DE ALCANOS

Una vez se logré el ajuste de las moléculas de alcanos, se procedié a
determinar las caracteristicas de la simulacion de la mezcla de alcanos, con el
fin de simular su comportamiento termodinamico para representar el
termograma y posteriormente compararlo con los resultados obtenidos por la
prueba DSC. Se determinaron entonces diferentes arreglos respecto a la
posible distribucion de las moléculas, para asi encontrar la de mayor
estabilidad que corresponde a la de menor energia, que permita representar

de manera mas fiel el comportamiento de las parafinas.

e Arreglo #1: moléculas ubicadas de manera paralela, con la secuencia
de enlaces Carbono — Carbono de manera vertical, ubicadas unas
frente a otras de acuerdo al orden de cristalizacion.

e Arreglo #2: moléculas ubicadas de manera paralela, con la secuencia
de enlaces Carbono — Carbono de manera horizontal, ubicadas unas
frente a otras de acuerdo al orden de cristalizacion.

e Arreglo #3: moléculas ubicadas de manera paralela con la secuencia
de enlaces Carbono — Carbono de manera horizontal, ubicadas unas
frente a otras con las moléculas de mayor peso molecular como centro
de nucleacion.

e Arreglo # 4: moléculas ubicadas de manera paralela con la secuencia

de enlaces Carbono — Carbono de manera vertical, ubicadas unas
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frente a otras con las moléculas de menor peso molecular como centro

de nucleacioén

En la Figura 11 se presentan estas posibles configuraciones propuestas para

la mezcla de alcanos.

Figura 11. Vista frontal y lateral de los diferentes arreglos moleculares
propuestos para la mezcla de alcanos.
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En la Figura 12 se presenta la energia de estabilizacion de cada una de estas
configuraciones, encontrando que la de menor energia corresponde al arreglo
dos

Figura 12. Energia de estabilizacién de los arreglos moleculares propuestos
para la configuracion de alcanos.
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Una vez encontrado el arreglo de menor energia, se procedio a realizar el
barrido de temperatura segun el rango establecido, para representar el
termograma del crudo COL-BC2, y compararlo con el resultado de la prueba
DSC. El resultado del barrido de temperatura se presenta en la Figura 13,
donde se presenta la energia total promedio del sistema para cada
temperatura, y el andlisis de la variacién de entalpia con respecto a la variacién
de la temperatura (AH/AT) se muestra en la Figura 14, donde se puede
observar que posee un muy buen ajuste con respecto al resultado

experimental de la prueba DSC.
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Figura 13. Resultado del barrido de temperatura para la configuracion mas
estable de alcanos obtenido por MD.
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Figura 14. Andlisis de la variacion de entalpia de acuerdo al cambio de
temperatura para la configuracion de alcanos
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3.3. SIMULACION Y OPTIMIZACION DE LA MOLECULA DE
ASFALTENOS

El punto inicial para determinar la estructura estable mas probable para la
molécula de asfaltenos fue partir de una estructura que cumpliera con los
AMPs determinados en las investigaciones del estudio doctoral del Ph.D.
Emiliano Ariza Ledn, tomando como principal parametro el cumplimiento del
peso molecular, esto debido a que los AMPs no indican la presencia ni
cantidad de heteroatomos en la estructura. A partir de este procedimiento,
mediante el software ChemSketch [55], se obtuvo la molécula preliminar
mostrada en la Figura 15, donde se puede observar, como con respecto a los
AMPs, a la molécula se le adicionaron 3 heteroatomos que permitieron
alcanzar una importante aproximacion con respecto al peso molecular de los
asfaltenos, estos heteroatomos fueron azufre (amarillo), nitrégeno (gris) y

oxigeno (rojo).

Figura 15. Molécula preliminar aplanada de asfaltenos de acuerdo los AMPs
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Esta estructura fue optimizada inicialmente de acuerdo al Force Field MMFF94
utilizado por el software Towhee 7.1.0 y propuesto por la Ingeniera Claudia
Carranza [51] como el mas acertado de dicho simulador para representar los
fendmenos internos de las moléculas de asfaltenos. En este proceso lo que se
logré mediante el software Avogadro [52] fue la redistribucion de los
heteroatomos presentes en la estructura y una redistribucion espacial de todos
los atomos en busca de una configuracion estable de menor energia. El

resultado de este ajuste es presentado en la Figura 16.

Figura 16. Optimizacion de la molécula preliminar de acuerdo al FF MMFF94
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A pesar de su utilidad, el alcance de Avogadro [52] con respecto a la
optimizacién energética es limitado, por lo cual, finalmente la configuracion
estructural promedio mas estable para la molécula de asfaltenos se determiné
a partir de la simulacién por Monte Carlo, realizada en el software Towhee
7.1.0, el cual a partir de un proceso iterativo, determina la configuracién
molecular de menor energia de acuerdo a los pardmetros ingresados para la
simulacién. El resultado obtenido después de una simulacion de diez millones
de iteraciones es presentado en la Figura 17, donde se puede observar la
redistribucién espacial de los atomos segun las distancias y angulos éptimos
para mantener la menor energia de la estructura, y asi mantener su
estabilidad.

Figura 17. Estructura optimizada de la molécula representativa de los
asfaltenos promedio presentes en el crudo COL-BC2 obtenida la final de la
simulacion por MC.

62



3.4. SIMULACION DE LA MEZCLA PARAFINAS Y ASFALTENOS

Una vez se logro el ajuste del comportamiento de la mezcla de alcanos con
respecto a los resultados obtenidos experimentalmente, encontrando la
configuracion de menor energia, se procedié a realizar la simulacion de la
interaccion de las moléculas de parafinas en presencia de asfaltenos. A partir
de la configuracion de menor energia para las parafinas se plantearon
diferentes configuraciones, esta vez respecto a la ubicacion y posicién de la

molécula de asfaltenos, tal como se muestra en la Figura 18.

63



Figura 18. Vistas frontal y lateral de las configuraciones moleculares para la

mezcla parafinas y asfaltenos.
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Para cada arreglo se realiz6 la simulacion para encontrar la configuracion de
menor energia (Figura 19) la cual correspondi6 al arreglo Mezcla #1.

Figura 19. Energia de estabilizacion de las mezclas de parafinas y asfaltenos.
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Finalmente se procedié a realizar la simulacion del comportamiento de las
moléculas representativas del crudo (mezcla de parafinas y asfaltenos) a
medida que varian las condiciones de temperatura desde 400 K hasta 200 K,
siguiendo el mismo procedimiento empleado en las simulaciones anteriores
(i.e. iniciar con una variacion de 10 K hasta alcanzar la temperatura de fondo
de pozo, y a partir de esta temperatura, continuar con una variacion de 5 K)
representando su trayecto desde el fondo de pozo hasta superficie. El
resultado del comportamiento de la energia para cada una de las temperaturas

se muestra en la Figura 20.

En la Figura 21 se presenta el andlisis de la variacion de la entalpia con
respecto a la variacibn de la temperatura para analizar la entalpia de
cristalizacion de la mezcla de parafinas en presencia de asfaltenos y con esto

representar su termograma.
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Figura 20. Barrido de temperatura de la mezcla parafinas y asfaltenos.
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Figura 21. Andlisis de la variacion de entalpia de acuerdo al cambio de
temperatura para la mezcla de parafinas y asfaltenos.
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Con estos resultados se puede observar que la temperatura de cristalizacion
de las parafinas en presencia de asfaltenos tiene un valor de 335 K y que el

proceso ocurre abarcando un rango de temperatura hasta los 280 K.

3.5. ANALISIS DE LA INFULENCIA DE LOS ASFALTENOS EN LA
CRISTALIZACION DE LA MEZCLA DE PARAFINAS

Tras realizar el barrido de temperatura de la mezcla de parafinas y asfaltenos
bajo las mismas condiciones que a la mezcla de alcanos, se procedio a
representar ambos resultados en una misma grafica para observar el efecto
de los asfaltenos sobre la configuracion de parafinas. En la Figura 22 se
muestra como bajo las mismas condiciones de temperatura, la presencia de
asfaltenos incrementa la energia interna de la configuracion de parafinas,
alterando levemente el proceso de cristalizacion y actuando como promotor de
la precipitacion de parafinas, pues conlleva a que la temperatura de
cristalizacion aumente en aproximadamente 5 K, como se muestra en la Figura
23. El efecto sobre la cristalizacion se determiné con el area bajo la curva de
la entalpia de cristalizacion tanto para los resultados de la simulacion de la
configuracion de alcanos como para los resultados de la simulaciéon de la
mezcla de alcanos y asfaltenos, encontrando un incremento del 1.5% por la
presencia de asfaltenos, lo cual demuestra que ocurre un efecto leve de
promover la cantidad de parafina precipitada. En el anexo H se presenta el
calculo de la entalpia de cristalizacién para las parafinas y para estas en

presencia de asfaltenos.
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Figura 22. Comparacion de la energia de la mezcla de parafinas y la energia
de la mezcla de parafinas y asfaltenos.
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Figura 23. Comparacién de la variacion de entalpia de la mezcla de parafinas
y la variacion de entalpia de la mezcla de parafinas y asfaltenos.
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4. CONCLUSIONES

Se observé que para el caso del crudo COL-BC2 la presencia de
asfaltenos promueve la precipitacion de parafinas aumentando
levemente el punto de cristalizacion y la entalpia de cristalizacion que

representa la cantidad de material que cristaliza.

Se logré mediante la simulacion obtener un termograma representativo
del comportamiento de la parafina del crudo de estudio, la cual puede
ser la base para futuros estudios tales como el efecto de otras
fracciones del crudo sobre la precipitacion de parafinas o el andlisis de

inhibidores.

Se obtuvo una molécula de asfaltenos optimizada mediante la
simulacién por Monte Carlo, lo cual garantiza que es la estructura mas
estable para representar dicha fraccion, permitiendo obtener resultados
mas reales sobre su comportamiento y efecto sobre las parafinas.

Se validaron los postulados de trabajos anteriores respecto al arreglo
de menor energia para la mezcla de alcanos, el cual corresponde a la
organizaciéon de las moléculas en laminas horizontales paralelas entre
si, ubicadas unas al frente de las otras, de acuerdo al orden esperado

de cristalizacion.

El mejor arreglo para la conformacion de las mezcla de parafinas y
asfaltenos fue incluir los asfaltenos de manera horizontal paralelos

frente a las moléculas de parafinas, en la parte central de la mezcla.
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5. RECOMENDACIONES

En futuros estudios puede tenerse en consideracion:

e Incluir el estudio de la interaccion resinas — asfaltenos sobre la manera
como las resinas influyen en el comportamiento de los asfaltenos, y
como consecuencia, determinar cual es su influencia final sobre la

precipitacion de parafinas.

e Continuar con el desarrollo del modelo de simulacion por Monte Carlo
que permita construir la estructura de la molécula de asfaltenos de

acuerdo a sus AMPs

e Evaluar la posibilidad de realizar la simulacion por DinAmica Molecular
mediante otro software de cadigo libre, como Lammps o Gromacs, que
ofrezca mayores utilidades para realizar la simulacion, y que sean mas
ampliamente utilizados por los grupos de investigacion de la
Universidad.

e A partir del termograma obtenido, realizar el estudio del comportamiento
de las fracciones del crudo en presencia de un inhibidor de precipitacion

de parafinas para determinar alternativas de tratamiento y prevencion.

e Evaluar mediante Dinamica Molecular el efecto de los asfaltenos en la
precipitacion de parafinas sobre otras propiedades reolégicas y
termodinamicas tales como la temperatura de gel, la viscosidad, el

esfuerzo de gel o yield stress y el punto de fluidez.
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ANEXOS

ANEXO A. Modelo de Broadhurst para determinar las moléculas de parafinas presentes en la muestra.

T° fusién . Masa Masa

C H  Molécula Nombre . : A
[K] promedio moniosotrépica
C16H34 Hexadecano 226.441 226.266

C16H34 Hexadecano 226.441 226.266

CTES T° fu5|on

12

410 (GXAEISMN Heptadecano | 240.468 240.282
nc + a 27 C18H38 Octadecano 254.494 254.297
nc + b WM 411.65) K

C19H40 Nonadecano | 268.521 268.313
To prom: 409.4 34 C20H42 Eicosano 282.547 282.329
37

C21H44 Heneicosano 296.574 296.344

|
16
2
T |
fus/K — TO o Rango (407.15 - 29 } . OHlel O Nonadecano | 268.521 268.313
|
|
40
[ 4 |
|

C22H46 Docosano 310.601 310.360
C23H48 Tricosano 324.627 324.376
C24H50 Tetracosano 338.654 338.391
51 C25H52 Pentacosano 352.680 352.407

ANEXO B. Calculo de las dimensiones de las cajas para la simulacién de cada alcano.

T Prueba T Prueba Densidad prueba

Molécula Nombre B ‘ C ‘ n

[°Cl] K] [Kg/m3]

C16H34 Hexadecano | 0.2435 | 0.25447 | 720.6 0.3238 62 335.15 744.50
C17H36 Heptadecano | 0.2391 0.2526 |733.37| 0.3052 62 335.15 749.10
C18H38 Octadecano | 0.23379 | 0.25078 747 0.274 62 335.15 757.02
Densidad = A * B’\—(l _ T/C)n C19H40 Nopadecano 0.23385 | 0.24474 758 0.3065 62 335.15 758.75
C20H42 Eicosano 0.2339 | 0.24417 768 0.3088 62 335.15 762.04
C21H44 Heneicosano | 0.23395 | 0.24766 778 0.28571 62 335.15 767.59
C22H46 Docosano 0.234 0.2475 787 0.28571 62 335.15 770.43
C23H48 Tricosano 0.23404 | 0.24832 796 0.28571 62 335.15 770.58
C24H50 Tetracosano | 0.23408 | 0.24716 804 0.28571 62 335.15 775.71
C25H52 Pentacosano | 0.23411 | 0.24702 812 0.28571 62 335.15 778.06
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Molécula

No

Moléculas

Densidad

No. Avogrado
[molécula/mol]

No. PM

moles [Kg/Kmol]

Masa [Kg]

Volumen Longitud

Largo Alto Ancho
Alto [A]

Medidas de la caja

Rectf.

C16H34

C18H38

C20H42
C21H44

C23H48
C24H50

IN

C17H36

C19H40

C22H46

E R R SRR IR

C25H52

. 6.022E+23 6.642E-24 | 226.441 | 1.50409E-24
749.10 6.022E+23 6.642E-24 | 240.468 | 1.59726E-24
757.02 6.022E+23 6.642E-24 | 254.494 | 1.69043E-24
758.75 6.022E+23 6.642E-24 | 268.521 | 1.7836E-24

762.04 6.022E+23 6.642E-24 | 282.547 | 1.87677E-24 | 2462.83

767.59 6.022E+23 6.642E-24 | 296.574 | 1.96994E-24 | 2566.38
770.43 6.022E+23 6.642E-24 | 310.601 | 2.06311E-24
770.58 6.022E+23 6.642E-24 | 324.627 | 2.15627E-24
775.71 6.022E+23 6.642E-24 | 338.654 | 2.24945E-24
6.022E+23 6.642E-24 | 352.68 | 2.34261E-24

2020.28 20.749 15

2132.24 21.977
2232.99 23.244
2350.71 24.503
25.77
27.03
2677.86 28.296
2798.25 29.556
iRz 30.822
3010.84 |RerAl0eNE 1.52

1517
1.525
1.539
1.543
1.541
1.547
1.545
1.551

. 2020.28
97.02 24 10 8.9 |2132.24
96.07 25 10 8.9 |2232.99
95.94 27 10 8.7 |2350.71
95.57 28 10 8.8 |2462.83
94.95 29 10 8.8 | 2566.38
94.64 30 10 8.9 |2677.86
94.68 32 10 8.7 |2798.25
94.08 33 10 8.8 | 2899.84
93.85 34 10 8.9 |3010.84

ANEXO C. Célculo de las dimensiones de la caja para la simulacion de la mezcla de alcanos.

Molécula POIEIE]S Masa[Kg]
en peso
C16H34 9.80% 1.67E-24
C17H36 9.80% 1.67E-24
C18H38 9.80% 1.67E-24
C19H40 9.80% 1.67E-24
C20H42 9.80% 1.67E-24
C21H44 10.20% 1.73E-24
C22H46 10.20% 1.73E-24
C23H48 10.20% 1.73E-24
C24H50 10.20% 1.73E-24
C25H52 10.20% 1.73E-24

Densidad Masa de
PM [Kg/Kmol] No. de moles Porcentaje Densidad por cada No. Avogrado No.
[kmol] molar [Kg/m3] porcentaje componente [molécula/mol] Moléculas
molar de la mezcla
226.44 7.36E-27 12.32% 744.60 91.71 1.67E-27 6.02E+23 4
240.47 6.93E-27 11.60% 749.20 86.90 1.67E-27 6.02E+23 4
254.49 6.55E-27 10.96% 757.11 82.97 1.67E-27 6.02E+23 4
268.52 6.21E-27 10.39% 758.85 78.82 1.67E-27 6.02E+23 4
282.55 5.90E-27 9.87% 762.13 75.23 1.67E-27 6.02E+23 4
296.57 5.85E-27 9.79% 767.68 75.12 1.73E-27 6.02E+23 4
310.60 5.58E-27 9.34% 770.52 71.99 1.73E-27 6.02E+23 3
324.63 5.34E-27 8.94% 770.66 68.90 1.73E-27 6.02E+23 3
338.65 5.12E-27 8.57% 775.80 66.48 1.73E-27 6.02E+23 3
352.68 4.92E-27 8.23% 778.14 64.03 1.73E-27 6.02E+23 3
Propiedades de la mezcla
Temperatura 335 K
Densidad 762.160 Kg/m?3

1.70E-23

Volumen

22305.04

Amstrong”3

40

20

27.9

80



ANEXO D. Archivo de entrada CONTROL para DL-POLY Classic.

Cle

temperature 335 K
ensemble nvt ber 8.4
integrator velocity

restart scale 2

steps Seeoeen
timestep 8.0881 ps
scale 1
equilibration leeeeen
stats lgea

rdf 18

print rdf

print 1888

zden

cutoff 5.8 angstrom
delr width 8.5 angstrom
rvdw cutoff 3.8 angstrom

ewald precision 1.d-4
shake tolerance 1.e-8

Jjob time 43288 seconds
close time 28808 seconds

finiSh

Titulo del archivo. El mismo en los archivos CONFIG y FIELD

Informacion general de la simulacion, como lo es la temperatura, el
ensamble usado, la cantidad de iteraciones y la informacién
deseada en los archivos de salida. EI comando restart scale
permite hacer uso del archivo REVOLD, con el cual se continla la
simulacion a partir del resultado de la simulacién anterior,
escalando las propiedades de la temperatura anterior a la nueva

temperatura deseada.

De acuerdo a las caracteristicas de las moléculas y de la caja de
simulacion, se definen las propiedades y las distancias para que
actlien las condiciones periddicas de frontera (periodic boundary

conditions).

Se especifica el tiempo maximo de simulacién en caso de que

ocurra algun inconveniente con el proceso iterativo.

Comando finish denota el fin del archivo.
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ANEXO E. Archivo de entrada CONFIG para DL-POLY Classic.

Cle

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2

CH3

CH3

3

a

-8.

%] 3
g. 8800000000008
6.080000000000
6.080000000000
1
. 289688925
2
887199648
3
.378799541
4
. 816480899
5
.560800000
6
.177599987
7
.661599159
8
.3716688151
9
.822880159
18
.532799959
11
.9528808618
12
.629680525
13
.113599777
14
. 758799791
15
. 2428808236
16
.9848680577

g.00e0eeane08e

14 . 060800000800

8.00e0eoaaB080

2.719880092

2.00e000072

2.00e080072

2.71e08e092

2.71e060092

2.000080072

2.00e080072

2.710880092

2.71ee6e092

2.00e080072

2.000080072

2.71e060092

2.71e08e092

2.00e080072

2.000880072

2.71ee6e092

-1.

8.000080000000
8.00b0BEERREAE
18.399959635060

158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914

.158491914
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Titulo del archivo

Informacion sobre qué datos estan incluidos en el
archivo (0: s6lo coordenadas), sobre el tipo de
condiciones periédicas de frontera, y sobre las

dimensiones de la caja

Nomenclatura de los atomos y orden, que deben
coincidir con los del archivo FIELD, y la posicién X,

Y y Z de cada uno dentro de la caja de simulacion.



ANEXO F. Archivo de entrada FIELD para DL-POLY Classic.

Cle

UNITS kj
MOLECULES 1
Cle

nummols 4
atoms 16
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH2 14.
CH3 15.
CH3 15.
CONSTRAINTS
1 2

1 3

2 4

3 5

4 B

5 7

[ B

7 g

B 1@
g 11
18 12
11 13
12 14
13 15
14 16

B26de
B2ade
B2ade
B2ooe
B2ooe
B2ooe
B2ode
B2ode
B2ode
B2e3e
B2e3e
B2e3e
B2e38
B2e38
a3478
a3478
15

S el el el el el e =

P

52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968
52968

HF R RPRRERRPRPRRERRRRRRRERRR

P

Titulo del archivo

Unidades de entrada y salida para el modelo de simulacién, cantidad
de tipos de moléculas, nombre del tipo de molécula, cantidad de
moléculas del tipo especificado, y cantidad de atomos que posee esa
molécula. Identificacion de los atomos e informacion como peso
molecular y carga atomica.

CONSTRAINTS: especifica la cantidad de enlaces fijos que posee la
molécula, entre que atomos, y la separacién de los mismos (A).

ANGLES: especifica el modelo matematico para representar el
angulo de valencia entre cada grupo de tres atomos.

DIHEDRALS: especifica el modelo para representar los angulos
dihedrales, los cuales determinan las fuerzas de torsion entre tres
planos formados por la interaccion de cuatro atomos.

FINISH: termina la el segmento de informacion del tipo de molécula
especificado, y permite continuar con la informacion relacionada a un
nuevo tipo de molécula (para el caso de las mezclas).

Las interacciones de Van der Waals especifican el comportamiento
intermolecular

CLOSE: denota el fin del archivo.
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ANGLES 14

harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm
harm

DIHEDRALS 13

opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
opls
FINISH
VDM
CH3
CH3
CH2
CLOSE

12
11
1@
E]

[l I LS T EY I S e R e

1

1@
9

[l i o T RV WU -, B TR =

CH3
CHz
CH2

W R
[T S T  -Y

[ SRR - S ¥ ) e RS = )

e
= Ra

o
o

[SE RTINS -y R W) [ S R i ]

F=SV B R R . VI T -]

438,
4885,
488.
488,
438.
4885,
488,
488,
438.
438,
488,
488,
438.
438,

16
15
14
13
12
11
1@

O o~ Ca un

@.27614
@.18618
8.12552

27261
2728l
27261
27261
27281
2728l
27261
27261
27261
27261
27261
27261
27261
27261

3.
2.
2.

PP

Ba
Ba
e
B
B
Ba
Ba
B
@
Ba
Ba
B
B

Sepae
95884
sSepea

112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.
112.

Topee
7opea
7enaa
7enaa
Topea
7opea
Jepea
7enaa
Tanaa
Topee
7opea
7enaa
Tenaa
Topee

. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816
. 28816

e B et A B B B I R [N B R |

.65689
-8.
-@.
-@.
-@.
-8.
-@.
-@.
-@.
-8.
-@.
-@.
-@.

G5689
65689
65689
65689
GB5689
G5689
65689
65689
GB5689
G5689
65689
65689

N el e R s e
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ANEXO G. Barridos de temperaturay variacién de la entalpia con respecto alatemperatura para cada una
de las moléculas representativas de alcanos seleccionadas para validar el modelo de simulacién de
manera individual.

Nonadecano (C19) Nonadecano (C19)

310 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
0

-100 T

-200

g8

K
g

270
260
250
240
230
220
210
200
190
180
170
160
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

Temperatura [K] Temperatura [K]

-300

Energia Total Promedio [

-500

A Entalpia / A Temperatura [J/Mol*K]

Tricosano (C23) Tricosano (C23)

390 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
380 -500

370

360
350
340
330
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300
290
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260
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200
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200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

-700

Energia Total Promedio [KJ]

-1000

A Entalpia / A Temperatura [J/Mol*K]
2
o

-1100
Temperatura [K] Temperatura [K]
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Tetracosano (C24)

420
400 =
*

2 380 5]
9 2
- 360 =
£ 340 ®
g 320 2
o e
5 200 g
s £
" 280 2
= 2
2 260 <]
2 S
5 240 s
220 E

f=

200 w
<]

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Temperatura [K]

Pentacosano (C25)

400
470
— 450 ¥
2
X, 430 ]
.2 410 -E-.
@ 390 oo
£ o
g 370 2
A 350 I
o Q
g 330 g.
= 310
8 S
Bo <
@ 270 >
W 250 -
230 b
=
210 w
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 <

Temperatura [K]

86

Tetracosano (C24)

200 210220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
-550

-650
-750
-850
-950
-1050

-1150

-1250

-1350
Temperatura [K]

Pentacosano (C25)

200210220230 240250260 270 280 290 300310 320 330 340 350 360 370 380 390400

-1000

-1100

-1200
-1300
-1400

-1500
Temperatura [K]



ANEXO H. Célculo del area bajo la curva de entalpia de cristalizacion.

MEZCLA ALCANOS +

MEZCLA ALCANOS ASEALTENOS
AREA BAJO LA AREA BAJO LA

Temperatura CURVA CURVA

23300.47 23652.66

200 426.10 325.11
210 478.15 320.85
220 429.97 316.58
230 428.63 370.96
235 400.13 366.76
240 391.62 362.55
245 383.07 358.34
250 394.50 354.12
255 385.90 349.89
260 377.28 345.66
265 368.62 341.43
270 359.94 337.18
275 371.24 372.94
280 382.50 448.68
285 643.74 724.43
290 796.36 871.52
295 980.22 961.57
300 1254.81 1265.94
305 1510.01 1393.01
310 1745.82 1669.49
315 1841.93 1735.27
320 2018.28 2034.45
325 2136.00 1970.15
330 2203.84 2065.84
335 373.02 981.52
340 350.28 408.42
350 341.42 439.26
360 282.53 370.09
370 313.61 418.92
380 275.10 415.75
390 306.95 462.58
400 348.89 493.40
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