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Glosario
ABS: Familia de surfactante aniénicos tipo sulfonatos de alquilbenceno.
AEO - 9: Surfactante no — idnico perteneciente a la familia de los alcoholes etoxilados primarios.
AES: Surfactante anionico éter sulfato de sodio.
AOS: Familia de surfactantes anionicos del tipo alfa olefin sulfonato.
°API: Medida de densidad comparativa entre el agua y el petréleo a condiciones de temperatura
iguales del American Petroleum Institute.
ASP: Alcali — Surfactante — Polimero.
BS — 12: Surfactante anfoterico dodecil dimetil carboxil betaina.
CTAB: Surfactante cationico bromuro de cetiltrimetilamonio.
C5PeC11: Compuesto poliaromatico con formula molecular Cs;HqgN,Ogusado como asfalteno
modelo.
DBSS: Surfactante aniénico sulfonato de sodio di — alquilbenceno.
DTAB: Surfactante cationico bromuro de dodeciltrimetilamonio.
DTAC: Surfactante cationico bromuro cloruro de dodeciltrimetilamonio.
iC18S: Surfactante anionico ramificado de la familia de los sulfatos sodicos con baja energia
superficial.
IFE: Energia de formacion interfacial.
IFT: Tension interfacial.
I0S: Familia de surfactantes anionicos del tipo sulfonatos internos de olefina.
M12: Surfactante cationico cloruro 1 — dodecil — 3 — metilimidazolio.
MTAB: Surfactante catidnico bromuro de miristil trimetil amonio.

OP - 10: Surfactante no — iénico éter polioxietilénico (10) de octilfenol.
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OPLS — AA: Campo de fuerza de potenciales optimizados para simulaciones de liquidos.

P — S14 — 4: surfactante anionico de la familia de los sulfonatos de sodio alquilbenceno protegido
por secreto corporativo.

PS: Sulfonato de petréleo.

RECODAS 185: Surfactante anionico de la familia de los sulfonatos de sodio di — alquilbenceno
producido por CEPSA.

S.A.R.A: Método de fraccionamiento del petroleo en Saturados, Aromaticos, Resinas y
Asfaltenos.

SDBS: Surfactante anionico Dodecilbenceno sulfonato.

SDS: Surfactante anionico dodecilsulfato sodico.

SDS,5: Surfactante anionico triecilsulfato sodico.

TAN: Numero de &cido total.

TX - 100: Surfactante no — ionico triton x — 100.

VO - 79: Compuesto poliaromatico con formula molecular CsoH,50, evaluado como asfalteno

modelo.
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Resumen

Titulo: Evaluacion de la Estabilidad Interfacial de Asfaltenos durante Procesos de Recobro
Mejorado con Surfactantes mediante Dinamica Molecular

Autor: Bayron David Torres Cortecero

Palabras Clave: Simulaciones de Dinamica Molecular, estabilidad interfacial, asfaltenos

interfacialmente activos, surfactantes, recobro mejorado.

Descripcion: La eficacia de los procesos de recobro mejorado con surfactantes es dependiente de
la capacidad de los surfactantes para para reducir la energia de la interfase. No obstante, los
asfaltenos como moléculas interfacialmente activas presentes en el crudo afectan la conformacion
de la pelicula interfacial, aumentado la estabilizacion de emulsiones. Esto ocurre mediante un
proceso sinérgico en el que los surfactantes aumentan la tendencia de los asfaltenos a adsorberse
y agregarse. Mediante Dinamica Molecular se caracterizé cualitativamente la actividad interfacial
de cuatro moléculas modelo definidas como interfacialmente activa a condiciones ambiente (T =
298.15 [K]; P = 1[atm]) y yacimiento (T = 313.15 [atm]; P = 59[atm]). Se encontrd que la
actividad interfacial y la capacidad para formar interfases estables esta directamente relacionada
con la polaridad, la interaccién con el agua y la formacién de puentes de hidrdégeno. En presencia
de surfactantes utilizados en recobro mejorado como el DBSS y el CTAB se ha observado que la
estabilidad de la emulsion es reducida sin modificar los mecanismos de agregacion de las
moléculas simuladas. Sin embargo, se ha encontrado que las moléculas simuladas reducen las

interacciones entre los surfactantes y el decano limitando la solubilidad de los mismos.
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Abstract

Title: Evaluation of the Interfacial Stability of Asphaltenes during Surfactant-Enhanced Recovery
Processes by Molecular Dynamics

Author(s): Bayron David Torres Cortecero

Key Words: Molecular dynamic simulations, interfacial stability, interfacial active asphaltenes,

surfactants, enhanced oil recovery.

Description: The efficiency of surfactant-enhanced recovery processes depends on the
surfactants’ ability to reduce the interface energy. However, asphaltenes as interfacially active
molecules present in the crude oil affect the conformation of the interfacial film, enhancing
emulsion stabilization. This occurs through a synergistic process in which surfactants increase the
tendency of asphaltenes to adsorb and aggregate. Qualitative characterization of the interfacial
activity of four interfacially active model molecules was performed using Molecular Dynamics
simulations under ambient conditions (T = 298.15 [K], P = 1 [atm]) and reservoir conditions (T
=313.15 [K], P =59 [atm]). Interfacial activity and the ability to form stable interfaces were found
to be directly related to polarity, interaction with water, and hydrogen bond formation. In the
presence of surfactants employed in enhanced recovery such as DBSS and CTAB, it has been
observed that emulsion stability is reduced without modifying the aggregation mechanisms of the
simulated molecules. However, it has been found that the simulated molecules reduce the

interactions between the surfactants and the decane by limiting the solubility of the surfactants.
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Introduccion

Se espera que la demanda de energia global incremente en un 30 [%] para el 2030 al ser
comparada con la demanda de energia del afio 2010 (Karatayey et al., 2019). Mientras que la
implementacion de fuentes de energia renovable es insuficiente (Gbadamosi et al., 2019) y con la
constante declinacion de reservas convencionales de crudo se ha vuelto cada vez méas importante
la aplicacion de métodos de recobro mejorado (Massarweh & Abushaikha, 2020). En Colombia el
panorama es relativamente similar, de acuerdo con estadisticas de la ANH para 2021 las reservas
de crudo serian suficientes para solo 7.6 afios (ANH, 2021). Considerando que el factor de recobro
nacional se encuentra en el orden del 19 [%] (Castro et al., 2016), mientras que el factor de recobro
de los campos operados por Ecopetrol en la cuenca del Valle Medio del Magdalena es del orden
del 11 [%] y el pais cuenta con un gran potencial para el desarrollo de proyectos de recobro
mejorado (Cera & Consuegra, 2022).

Los métodos de recobro quimico con surfactantes son prometedores para producir el aceite
residual del yacimiento (Kamal et al., 2017) y cuentan con aplicaciones potenciales en yacimientos
no convencionales (Alfarge et al., 2017) y yacimientos de crudo pesado (Delamaide, 2020). Los
surfactantes mejoran la eficiencia de desplazamiento microscopico al modificar las interacciones
fluido — fluido y roca — fluido del yacimiento logrando cambios en la mojabilidad y reduccion de
la tension interfacial a niveles ultra — bajos (Kamal et al., 2017).

Por otra parte, dentro de los componentes del crudo, el comportamiento interfacial de los
asfaltenos es critico en la formacion y estabilidad de emulsiones, mientras que sus transiciones de
fase son causantes de problemas de aseguramiento de flujo (O. C. Mullins, 2010; Simon et al.,
2009). Por lo que comprender como ser forman y se estabilizan las emulsiones es necesario para

garantizar y aumentar la produccién de hidrocarburos (Wang et al., 2020). Adicionalmente, ha
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sido posible caracterizar los asfaltenos de acuerdo a sus comportamientos interfaciales en
asfaltenos bulk y asfaltenos interfacialmente activos, lo cual plantea un nuevo paradigma de
investigacion desde el cual estudiar la estabilizacion de emulsiones ocasionada por la presencia de
asfaltenos (Dewi A. Ballard et al., 2020).

La eficiencia y economia de la inyeccion de surfactantes depende especificamente de la
estructura anfifila de la molécula que puede conllevar a diferentes comportamientos de adsorcion
en la interfase y su capacidad para reducir la tension energia. (Peng et al., 2022). Sin embargo, las
interacciones con los asfaltenos pueden aumentar la estabilizacién de las emulsiones afectando
adversamente los subsecuentes procesos durante la produccion, producto del aumento de las
interacciones entre asfaltenos (X. Li et al., 2022; H. Sun et al., 2021). Por lo tanto, es necesario un
conocimiento profundo de la formacion y estabilizacidn de las emulsiones agua — petroleo para
garantizar y promover la produccion de los yacimientos (Wang et al., 2020).

En este sentido, la Dindmica Molecular permite la caracterizacion de microestructuras y
comprobar las interacciones entre fases o el impacto que tienen los surfactantes y asfaltenos en
términos de sus posiciones atomicas en la interfase aceite — agua (Ahmadi et al., 2020a), calcular
el espesor de la pelicula interfacial, estudiar el comportamiento de agregacion de varias moléculas
en la interfase, o determinar la energia de formacion de la interfase (Wang et al., 2020). Las
simulaciones permiten tener control de los componentes y condiciones de un sistema modelo,
ofreciendo una visidn a escala atdbmica que permite la interpretacion de resultados y fendmenos a
escala microscopica (Bai et al., 2020). Lo que se puede lograr a nivel experimental, pero con cierto
grado de dificultad y altos costos (Ahmadi & Chen, 2021).

Por consiguiente en este proyecto se evalla la estabilidad interfacial de dos moléculas con

alta actividad interfacial en presencia de dos surfactantes usados en recobro mejorado como el
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DBSS y el CTAB a condiciones ambiente y a condiciones de un yacimiento modelo en términos
de energias de interaccion, tension interfacial, energia de formacion interfacial, nGmero de puentes
de hidrogeno formados entre los asfaltenos y el agua, y parametros estructurales como el perfil de
densidad, funcion de distribucién radial, angulo diedro, relacion molécula/area interfacial y
cobertura interfacial obtenidas de simulaciones de Dindmica Molecular.

Con la finalidad de facilitar la lectura, este documento se encuentra divido en cinco
capitulos. En el primer capitulo se analizan las propiedades de agregacién y el comportamiento
interfacial de los asfaltenos. El segundo capitulo se expone el comportamiento de los surfactantes
en la interfase, y la conformacion de emulsiones en presencia de asfaltenos, describiendo
mecanismos sinergéticos y antagonicos. En el tercer capitulo se presenta la metodologia de
seleccidn de los surfactantes simulados. En el cuarto capitulo se detalla la metodologia utilizada
para llevar a cabo las simulaciones y obtener los resultados. Finalmente, en el quinto capitulo se

presenta el analisis de los resultados.
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Objetivos
Objetivo general
Evaluar la estabilidad interfacial de los asfaltenos durante procesos de recobro mejorado

con surfactantes mediante Dindmica Molecular.

Objetivos especificos
e Analizar las propiedades interfaciales y termodinamicas de los asfaltenos en sistemas
fluido — fluido, a partir de estudios previos realizados con los modelos moleculares,
coloidales y resultados experimentales incluyendo simulaciones con Dinéamica
Molecular.
e Seleccionar dos surfactantes con los que se haya logrado mayor efectividad en el
mejoramiento de propiedades interfaciales como método quimico en recobro mejorado,
a partir de revision bibliogréafica.
e Establecer la relacion del comportamiento interfacial de los surfactantes seleccionados
con el estado de agregacion de asfaltenos modelo tipo archipiélago y continental en el

sistema agua — decano, mediante simulacién de Dindmica Molecular.
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1. Asfaltenos: Agregacion y Comportamiento Interfacial

La presencia de asfaltenos en el crudo esta asociada a diversos problemas operacionales,
por lo que han sido denominados como el “colesterol del petroleo” (Kokal & Sayegh, 1995). Son
causantes de taponamiento del medio poroso y cambio de la mojabilidad de la roca producto de su
precipitacion (Fakher et al., 2019). Adicionalmente pueden formar emulsiones agua en crudo, que
a su vez se relacionan con diversos problemas operacionales como lo son el incremento de la
viscosidad de la fase aceite, incremento de la caida de presion, reduccion del recobro, deterioro
en la calidad de crudos pesados, y corrosion de tuberias y equipos de procesamiento (Verruto et
al., 2009 ;Ma et al., 2021).

La formacion y estabilizacion de emulsiones esta dirigida por la adsorcion irreversible de
los asfaltenos (S. Zhang et al., 2018) en la interfase conformando skins o peliculas viscoelasticos
con propiedades mecanicas, comportandose como una barrera fisica que retarda la coalescencia
entre gotas (Chang et al., 2018; Freer & Radke, 2004; Niu et al., 2019). Algunos investigadores
sugieren que las peliculas son formados por el empaquetamiento denso de los nano — agregados
de asfaltenos (Alicke et al., 2020; Alves et al., 2022; Samaniuk et al., 2015). Mientras que otros
concuerdan con la formacién de peliculas tridimensionales producto de las interacciones
entrecruzadas de asfaltenos (Fan et al., 2010; Nenningsland et al., 2014; Sztukowski & Yarranton,
2005; Yarranton, Sztukowski, et al., 2007). Pese a la discrepancia entre los mecanismos de
formacion de las peliculas interfaciales, existe comun acuerdo en que la estabilidad de emulsiones
esta directamente relacionada con el estado de agregacion de los asfaltenos (Fajardo-Rojas et al.,
2020; Fan et al., 2010; Sjoblom et al., 2003) No obstante, los mecanismos de agregaciéon y la
dependencia de estos con parametros como la estructura no han sido entendidos del todo

(Hemmati-Sarapardeh et al., 2018).
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1.1 Asfaltenos a nivel molecular: definicion

En 1837 fueron definidos por Boussingault como el residuo de la destilacion del bitumen
insoluble en alcohol y soluble en trementina (Fakher et al., 2019). La norma ASTM D6560 los
define como las moléculas organicas de gran peso molecular y alta relacion carbono — hidrogeno
presentes en el petrdleo siendo solubles en solventes aromaticos pero insolubles en parafinas y
estructuralmente cuentan con un contenido desproporcionado de azufre, nitrogeno y metales
pesados en relacion con el contenido de estos en el petrdleo crudo. Pese a su solubilidad se ha
encontrado formacion de agregados en solventes aromaticos dependiendo de la concentracion de
estos (Sjoblom et al., 2015). Mientras que en el crudo se encuentran estables debido a la accién de
las resinas que actian como dispersantes naturales (Jeribi et al., 2002).

Los asfaltenos hacen parte de una gran variedad de estructuras moleculares polidispersas
con diferentes funcionalidades que afectan sus propiedades fisicas (Dewi A. Ballard et al., 2020;
Chacon-Patifio et al., 2018). Pese a que son de las moléculas méas problematicas y estudiadas en la
industria del petroleo existe poco consenso en relacion a su estructura y composicion (Chacén-
Patifio et al., 2020). EI peso molecular de los monémeros se encuentra en el rango entre los 500
[g/mol] - 2000 g/mol (Ahmadi & Chen, 2020), mientras que (Chacon-Patifio et al., 2017) los
ubican entre los 250 [g/mol] - 1200 [g/mol], con un promedio de 750 [g/mol] de peso
molecular (O. Mullins et al., 2021). Estdn compuestos por grupos aromaticos unidos a cadenas
alifaticas, pueden contener metales pesados como el Niquel y el Vanadio los cuales conforman
compuestos organometalicos denominados metaloporfirinas (Gawel et al., 2005; Rana et al., 2007)
y heteroatomos como el nitrogeno, oxigeno y azufre, en forma de amidas, aminas acidos
carboxilicos, grupos hidroxilos, piridina, tioanisol y tiofeno (Yaseen & Mansoori, 2018) con una

relacion C/H entre 1 — 1.1 (O. Mullins et al., 2021). La presencia de heteroatomos principalmente
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en forma de grupos funcionales como sulféxidos, acidos carboxilicos, piridina y tiofeno inciden
en su comportamiento interfacial (Andersen et al., 2017; Dewi A. Ballard et al., 2020; Kuznicki
et al., 2008; F. Yang et al., 2015) En la figura 1 se presentan algunos de los grupos funcionales

gue comunmente conforman los asfaltenos.

Figura 1. Molécula modelo de asfalteno VO-79 (Arquitectura Continental). B) moléculas comunes

en los asfaltenos:1) Acido carboxilico, 2) Acido fendlico, 3) Piridina, 4) Pirrol, 5) Tioanisol, 6)

Tiofeno.
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Nota. Tomado de Yaseen, S., & Mansoori, G. A. (2018). Asphaltene aggregation due to
waterflooding (A molecular dynamics study). Journal of Petroleum Science and Engineering, 170,
177-183. y webbook.nist.gov
1.1.1 Modelos de estructura molecular

1.1.1.1 Asfaltenos tipo isla. Se caracterizan por contar con un Unico nucleo con entre 6 —
7 anillos aromaticos con cadenas o ramificaciones alifaticas en la periferia (Mohammed et al.,
2021; O. C. Mullins et al., 2012; Sabbah et al., 2011). Su existencia y predominancia en muestras

de crudo ha sido demostrada por resultados de resonancia magnética nuclear (H?'), difraccion de

rayos x (Sheremata et al., 2004), espectrometria de masa de laser ionizante (L2 MS) y por
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espectrometria de masa de desorcion laser (Sabbah et al., 2011). En la figura 2 se ilustra este tipo

de asfaltenos.

Figura 2. Asfalteno tipo isla.

Nota. Tomado Yaseen, S., & Mansoori, G. A. (2017). Molecular dynamics studies of interaction
between asphaltenes and solvents. Journal of Petroleum Science and Engineering, 156, 118-124.

1.1.1.2 Asfaltenos tipo archipiélago. Son estructuras con varios nucleos poliaromaticos
conectados a través de cadenas alifaticas. Se cree que las cadenas alifaticas tienen de 5 a 7 carbonos
(Alimohammadi et al., 2019; Diner et al., 2015; Gray et al., 2011). En el crudo co — existen con
los asfaltenos tipo isla pero en menor proporcion (Chacén-Patifio et al., 2017; Rowland & Rodgers,

2017, 2018). En la figura 3 se puede observar una representacion de este tipo de asfaltenos.

Figura 3. Asfalteno tipo archipiélago.

HN

OH
Nota. Tomado de Yaseen, S., & Mansoori, G. A. (2017). Molecular dynamics studies of interaction
between asphaltenes and solvents. Journal of Petroleum Science and Engineering, 156, 118-124.
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La existencia de este tipo de moléculas es centro de debate, la presencia es consistente con
la naturaleza de los productos procedentes del upgrading del crudo y la abundancia de derivados
de bencenos, naftalenos y antracenos de los asfaltenos modificados por tratamiento térmico
(Chacén-Patifio et al., 2017, 2018). No obstante, para detectar y caracterizar las especies de
asfaltenos archipi¢lago por espectrometria de masas es necesario la purificacion “limpieza” de
asfaltenos por medio de técnicas como extrography fractionation (Ballard et al., 2020; Chacon-
Patifio et al., 2017, 20182, 2020).

1.1.1.3 Asfaltenos tipo aryl — linked core. Recientemente, (Schuler et al., 2020) han
propuesto un tercer tipo de asfaltenos denominado como aryl — linked core (ver figura 4), los
cuales tienen una red de carbono hibridada sp? contigua que tiene uno o mas enlaces de arilo, en
la que los anillos aromaticos adyacentes estan directamente enlazados entre si, pero no comparten

un enlace comudn en un anillo.

Figura 4. Asfalteno tipo aryl - linked core.

Nota. Tomado de Schuler, B., Zhang, Y., Liu, F., Pomerantz, A. E., Andrews, A. B., Gross, L., ...
& Mullins, O. C. (2020). Overview of asphaltene nanostructures and thermodynamic
applications. Energy & Fuels, 34(12), 15082-15105
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1.2 Formacioén de agregados y comportamiento bulk

Histdricamente la formacion de agregados se ha conceptualizado a partir de dos proceso,
en el primero se considera la existencia de una concentracion critica por encima de la cual se
forman agregados de iguales dimensiones, mientras que el segundo consiste en un proceso de
agregacion paso a paso caracterizado por el aumento gradual de las dimensiones de los agregados
(Gray & Yarranton, 2019), reportandose que los agregados pueden tener en promedio entre 2 — 20
[nm] de diametro (Gray & Yarranton, 2019), aunque se han identificado estructuras con didmetros
de hasta 500 [nm] (Espinat et al., 2004). No obstante, el modelo de agregacion por concentracion
critica ha sido centro de debate, (Merino-Garcia et al., 2004) demostraron al modelar los resultados
de calor de auto — asociacion de asfaltenos obtenidos mediante la valoracion isotérmica
calorimétrica que la agregacion paso a paso describe mejor la agregacion. Guiados por un modelo
de crecimiento de agregados jerarquicos (Tanaka et al., 2004) plantearon que los agregados
pueden presentar formas de discos, elipsoides, cilindros, vesiculas, esferas poli — dispersas y
estructuras fractales.

Los resultados de dispersion total de neutrones de (Yuan Yang et al., 2021) indicaron que
los asfaltenos mas inestables tienen la tendencia a formar apilados aromaticos a escala molecular,
mientras que la formacion de estructuras mas grandes puede estar promovida por el incremento
desordenado de las interacciones entre las cadenas alifaticas. En contraposicion, simulaciones de
Dinamica Molecular han presentado evidencia de formacion de cllsteres esféricos con una
distribucion de crecimiento continua (Headen et al., 2017; Santos Silva et al., 2019).

Las fuerzas intermoleculares que actdan en la agregacion de los asfaltenos pueden ser:
interacciones de Van der Waals, repulsion de corto alcance, puentes de hidrégeno debido a la

presencia de heteroatomos (Murgich, 2003). Las cadenas alifaticas son causantes de repulsion
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estérica (Hemmati-Sarapardeh et al., 2018; Rahmati, 2021; Santos Silva et al., 2019) y los nucleos
poliaromaticos interacttan formando apilados en tres morfologias caracteristicas (Kuznicki et al.,
2008; Ramirez et al., 2021; Sedghi et al., 2013; Tirjoo et al., 2019a; Yaseen & Mansoori, 2018) :
e Apilamiento = — n: también denominado apilamiento cara — cara o paralelo, con una
distancia promedio entre nucleos poliaromaticos de entre 0.4 — 0.45 [nm]
e Apilamiento 7 — o: también denominado limite — cara 0 en forma de T, con una distancia
promedio de 0.8 [nm]
e Apilamiento ¢ — o: apilamiento paralelo descentrado, se caracteriza porque los nicleos
poliaromaticos estan paralelos pero descentrados, con una distancia en promedio de 1.1
[nm].
El tipo de apilamiento presentado depende de la presencia de cadenas alifaticas y de
heteroatomos que modifiquen la forma de las interacciones (Sedghi et al., 2013). En la figura 5 se

presentan las configuraciones n — «t (cara — cara) y = — o (en forma de T).

Figura 5. Configuraciones: A) cara - caray B) enformadeT.

Nota. Tomado de Sedghi, M., Goual, L., Welch, W., & Kubelka, J. (2013). Effect of asphaltene
structure on association and aggregation using molecular dynamics. The Journal of Physical
Chemistry B, 117(18), 5765-5776.
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1.2.1 Modelos de agregacion de los asfaltenos

1.2.1.1 Modelo de Yen - Mullins. Describe a los asfaltenos y la formacién de agregados
de manera jerarquica y en funcién de la concentracion en el crudo (ver figura 6). A bajas
concentraciones los asfaltenos se encuentran como pequefias moléculas poliaromaticas con un
diametro promedio de 1.5 [nm]. Cuando la concentracion de asfaltenos aumenta se forman
estructuras denominadas nano — agregados conformados por siete asfaltenos los cuales tienen un
diametro promedio de 2 [nm]. Si la concentracion es relativamente alta se forman clusters con un
didmetro promedio de 5 [nm]. (O. Mullins et al., 2021; O. C. Mullins, 2010; O. C. Mullins et al.,
2012).

Figura 6. Modelo de Yen - Mullins.

Moléculas Nano - agregados Clusteres

1.5 nm 2 nm 2 nm
=\
== %ﬁi
= &

concentraciones concentraciones

Nota. Tomado de Mullins, O. C., Sabbah, H., Eyssautier, J., Pomerantz, A. E., Barré, L., Andrews,
A. B, .. & Zare, R. N. (2012). Advances in asphaltene science and the Yen-Mullins
model. Energy & Fuels, 26(7), 3986-4003.

A pesar de ser el modelo con mayor aprobacidn, existen criticas debido a que este modelo
solo contempla como estructura molecular los asfaltenos tipo isla, no tiene en cuenta la presencia
de resinas y considera las interacciones T — m como mecanismos de dimerizacion y la repulsion
estérica como mecanismo de repulsion, despreciando la presencia de otras fuerzas como los

puentes de hidrégeno (O. C. Mullins et al., 2012; Rashid et al., 2019). La actualizacion de la teoria

considera que solo una pequefia fraccion de los asfaltenos es interfacialmente activa y en
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concentraciones bajas 0 moderadas tienen efecto en la tension interfacial de sistemas crudo/agua
(O. Mullins et al., 2021).

1.2.1.2 Modelo de ensamble supramolecular. Postula que los agregados son estructuras
porosas que crecen de manera aleatoria a partir de interacciones como las acido — base, bolsillos
hidrofébicos, coordinaciéon metalica, puentes de hidrogeno y apilamiento m — m entre moléculas
anfitrionas, moléculas invitadas y solventes. Las moléculas anfitrionas deben de contar con al
menos dos sitios de interaccion, las invitadas son moléculas tipo alquil aromatico y naftenos,
mientras que los solventes permiten cerrar los ensambles si por lo menos existe un sitio de
interaccion disponible. (Gray et al., 2011). Las complejas interacciones entre los agregados
permiten la estabilizacidn de las peliculas interfaciales, en los cuales no se distingue con facilidad
la adhesion de agregados formados previamente con la subsecuente interaccion y re —
organizacion. (Gray et al., 2011; Yang et al., 2014). En la figura 7 se distingue una representacion

esquematica del tipo de interacciones definidas en la teoria de ensamble supramolecular.

Figura 7. Representacion esquematica del modelo de ensamble supramolecular.

Nota. Los puentes de hidrogeno estan representados con el color azul, interacciones de
coordinacion metélica complejas en rojo, bolsillos hidrofébicos en naranja, apilamiento © — m en
verde oscuro y apilamiento m — w dentro de un clarato que contiene tolueno verde claro. Tomado
de Gray, M. R., Tykwinski, R. R., Stryker, J. M., & Tan, X. (2011). Supramolecular assembly
model for aggregation of petroleum asphaltenes. Energy & Fuels, 25(7), 3125-3134.
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1.2.2 Condiciones que inciden en la agregacion

1.2.2.1 Temperatura. (Tanaka et al., 2004) reportaron que con el aumento de temperatura
la distancia entre nucleos poliaromaticos aumentaba, mientras que la longitud del cluster disminuia
producto de la disminucion de asfaltenos en este. (Hemmati-Sarapardeh et al., 2018) hipotetizaron
que la disminucion en el tamafio de los agregados con el aumento de la temperatura tiene un limite
regido por el aumento de la solubilidad de estos en el medio. Mediante la técnica de difraccion de
angulo pequefio y angulo medio (Yuan Yang et al., 2021) identificaron que el aumento de la
temperatura incrementaba la cantidad cldsteres del sistema producto de rompimiento de clusteres
mas grandes y reduccién entre las interacciones de las cadenas alifaticas. Adicionalmente,
identificaron que los asfaltenos mas dispersos en la solucion sufrian de un incremento del
apilamiento entre ndcleos poliaromaticos bajo un mecanismo entrdpico, el cual conlleva a la
formacion de clusteres debido a la disminucion de las entre los asfaltenos y las moléculas del
solvente.
1.2.2.2 Solvente y concentracion. La determinacion de curvas de funcion de distribucion radial
obtenidas mediante Dinamica Molecular les indicaron a (Kuznicki et al., 2008) una mayor
tendencia a la agregacion de los asfaltenos en agua y en n — heptano, siendo inferior en tolueno.
Mientras gque la energia de interaccion y la energia libre de dimerizacion entre asfaltenos es inferior
en el agua y aumentan en presencia de n — heptano y solventes aromaticos, indicativo de menor
tendencia a la agregacion en aromaticos y mayor en n — heptano y agua (Santos Silva et al., 2019;

Sedghi et al., 2013). Pese a la elevada solubilidad de los asfaltenos en solventes aromaticos se han
encontrado agregados a concentraciones tan bajas como 0.15 [mg / L] (Evdokimov et al., 2016),

debido a que solventes como el tolueno solo reducen la cantidad de interacciones entre los nucleos

poliaromaticos de los asfaltenos (Tirjoo et al., 2019).
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(Hemmati-Sarapardeh et al., 2018) midié las dimensiones de agregados de asfaltenos
mediante dispersion de luz dindmica reportando que al aumentar la concentracion de asfaltenos
100 [ppm] a 2000 [ppm] el didmetro promedio paso de 11.7 [nm] a 21 [nm].

1.2.2.3 Estructura molecular. Como tendencia general los asfaltenos con mayor
aromaticidad tienden a ser mas susceptibles a la agregacion y mas inestables (Hemmati-Sarapardeh
et al., 2018; Santos Silva et al., 2019; Sedghi et al., 2013; Yuan Yang et al., 2021). La presencia
de heterodtomos en el nucleo poliaroméatico aumenta las interacciones de apilamiento w — =
(Rahmati, 2021; Santos Silva et al., 2019). La presencia de heterodtomos reduce el tamafio la nube
de densidad electrdnica, reduciendo a su vez la repulsion electrostatica (Sedghi et al., 2013). Al
modificar el tipo de heterodtomo presente en el ndcleo poliaroméatico (Ramirez et al., 2021)
determinaron que los asfaltenos con mayor tendencia a la agregacién son aquellos con azufre,
seguido por aquellos con oxigeno y nitrégeno. Por otra parte, la presencia de cadenas alifaticas
largas (16 carbonos 0 méas) como las de los asfaltenos VO — 79 esta relacionado con el aumento
de las interacciones del tipor — oy ¢ — o (Jian et al., 2013).

Mediante calculos de Mecanica Molecular (Murgich, 2003) encontr6 que estructuras tipo
isla prefieren agregarse formando apilados de hasta cuatro asfaltenos, mientras que los asfaltenos
tipo archipiélago son mas flexibles facilitando la auto — agregacion debido a la formacion de
puentes de hidrogeno. Posteriormente investigadores como (Kuznicki et al., 2008; Santos Silva et
al., 2019) reportaron comportamientos de agregacion similares en sus simulaciones de Dindmica
Molecular
1.3 Comportamiento interfacial

La adsorcion de asfaltenos en la interfase no solo conlleva a cambios de la energia de la

interfase sino que también a la formacion de peliculas los cuales aumentan su resistencia mecanica
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con el tiempo (Jeribi et al., 2002). La cinética de adsorcion, asi como el cambio de la tension
interfacial y la reologia de la interfase pueden ser afectadas por las condiciones del medio como
lo son la temperatura, la presion, concentracion de asfaltenos, tipo de solvente, tiempo de
envejecimiento, y salinidad de la salmuera ( Sjoblom et al., 2015; Verruto et al., 2009).
1.3.1 Cinética y termodinamica de la adsorcion

(Jeribi et al., 2002; Sheu et al., 1992) explican que la adsorcion de asfaltenos en la interfase
es un proceso lento controlado por la difusion y seguido por una etapa de reorganizacion y
construccién de capas de moléculas en la interfase caracterizado por la estabilizacion de la tension
interfacial. Mediante la medicion de la tension interfacial dindmica, (S. Zhang et al., 2018)
dividieron el proceso de adsorcion en tres regimenes. Inicialmente, la adsorcién es controlada por
la difusion, la tension interfacial disminuye drasticamente y proporcional con la raiz cuadrada del
tiempo. El segundo régimen es denominado etapa de transicion en donde disminuye la velocidad
de caida de la tension interfacial ya que la difusion se ve afectada por la repulsion estérica entre
los asfaltenos ya presentes en la interfase. Finalmente, en el tercer régimen los asfaltenos siguen
siendo adsorbidos en la subcapa producto de las interacciones de atraccion y la disminucion de la
tensidn interfacial es proporcional al inverso de la raiz cuadrada del tiempo. En la figura 8 se

observa una representacion esquematica de los regimenes previamente descritos.
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Figura 8. Esquema de la adsorcion de asfaltenos en la interfase.
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Nota. Tomado de Zhang, S., Zhang, L., Lu, X., Shi, C., Tang, T., Wang, X., Huang, Q., & Zeng,
H. (2018). Adsorption Kinetics of asphaltenes at oil/water interface: Effects of concentration and
temperature. Fuel, 212(August 2017), 387-394. https://doi.org/10.1016/].fuel.2017.10.051.

1.3.1.1 Efecto de la temperatura. (S. Zhang et al., 2018) reportaron la disminucion de la
tension interfacial de sistemas interfaciales agua — tolueno con 100 mg/L de asfaltenos cuando la
temperatura era incrementada desde los 23 °C — 70 °C, asi mismo, la cinética de adsorcion
aumentaba. Mediante simulaciones de Dindmica Molecular (Jian et al., 2018) encontraron que en
interfases pobladas por asfaltenos la reduccion de tensién interfacial esta relacionada con el
aumento de la solubilidad entre las fases, mientras que existe una disminucién en la fraccion de
asfaltenos en la interfase y los puentes de hidrogeno formados entre estos y las moléculas de agua.

1.3.1.2 Efecto de la concentracion. La reduccién de la tension interfacial esta relacionada
con el aumento de la concentracion de asfaltenos en la interfase (Pradilla et al., 2016; Sheu et al.,
1992; S. Zhang et al., 2018; He Zhou et al., 2018). (Fan et al., 2010) determinaron una
concentracion critica por encima la cual la tendencia de reduccion de la tension interfacial es
reducida debido a que los asfaltenos son adsorbidos principalmente como clusters

Adicionalmente, (Fan et al., 2010) informaron que el proceso de migracion es mas rapido mientras

que la reorganizacion de los asfaltenos en la interfase se hace mas lenta.


https://doi.org/10.1016/j.fuel.2017.10.051
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Simulaciones de Dinamica Molecular les permitieron comprobar a (Jian et al., 2016, 2018;
Mikami et al., 2013) la relacién directa entre la disminucion de la tension interfacial, la formacion
y aumento de la cantidad de puentes de hidrogenos formados entre asfaltenos y agua con el
aumento de la concentracion de asfaltenos.

1.3.1.3 Efecto del solvente. (Jeribi et al., 2002) informaron que en malos solventes el
aumento de la concentracion de asfaltenos aumentaba el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio de la tensién interfacial. Posiblemente la adsorcién y formacion del skin es mas lenta en
malos solventes debido a que se hace mas dificil acomodar mayor cantidad de asfaltenos en la
interfase. Las simulaciones de Dindmica Molecular le permitieron a (Jian et al., 2016) concluir que
la solubilidad de los asfaltenos es inferior en el heptano, en comparacion con el tolueno, razén por
la cual, mayor cantidad de moléculas migran a la interfase a mayor velocidad hasta alcanzar un
limite de concentracion superficial, punto en el cual la tension interfacial del tolueno y el heptano
tenian la misma magnitud.

1.3.1.4 Efecto de la salmuera. (Sheu et al., 1992) reportaron que el aumento del pH
conlleva a la disminucion de la tension interfacial. (Poteau et al., 2005) atribuyeron la reduccion
de la tensidn interfacial a pH bajos y altos a la presencia de grupos funcionales acidos y basicos.
Mientras que (Niu et al., 2019) documentaron que en presencia de asfaltenos modelo C5Pe con
grupos funcional de acido carboxilico la disminucién del pH inducia la disminucion de la tension
interfacial (Verruto et al., 2009) explicaron que la reduccion de la tension interfacial a altos y bajos
pH es consistente con agregados de asfaltenos con carga neta positiva o negativa ya que la adicion
de electrolitos permite que las interacciones de repulsion sean escudadas empaquetandose mejor
los asfaltenos en la interfase, mientras que la reduccién de la tensién interfacial con el aumento

del pH es indicativo de la presencia de funcionalidades acidas en los asfaltenos.
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1.3.2 Elasticidad de la interfase y estabilidad de emulsiones

Las condiciones que aumenten la agregacion cerca del limite de solubilidad de los
asfaltenos contribuyen a la formacion de peliculas mas fuertes por lo tanto de emulsiones con
mayor resistencia a la coalescencia (Spiecker & Kilpatrick, 2004). Algunos investigadores
consideran que la elasticidad de la pelicula interfacial es funcién de la acumulacion de agregados
de asfaltenos en la interfase (Alicke et al., 2020; Pradilla et al., 2016; Samaniuk et al., 2015),
mientras que otros consideran que la elasticidad de la pelicula es producto de las interacciones y
reorganizacion de los asfaltenos en la interfase (Fan et al., 2010; Poteau et al., 2005; Verruto et al.,
2009)

Como tendencia general el aumento del tiempo de envejecimiento ocasiona el aumento de
larigidez mecanica de la pelicula, lo cual se evidencia a partir del aumento de los modulos elasticos
de cizalla y dilatacién (Nenningsland et al., 2014; Spiecker & Kilpatrick, 2004; Sztukowski &
Yarranton, 2005; Yarranton, Sztukowski, et al., 2007). De esta manera, con el tiempo de
envejecimiento también se evidencia una disminucion en la compresibilidad de la pelicula y mayor
formacion de arrugas bajo esfuerzos de dilatacion (Verruto et al., 2009; Yarranton, Urrutia, et al.,
2007).

De igual manera, el aumento de la concentracion bulk de asfaltenos esta relacionada con el
aumento de la elasticidad de la pelicula y de la estabilidad de emulsiones (Verruto et al., 2009).
(Harbottle et al., 2014) reportaron una disminucion en el tiempo en el cual es evidente la respuesta
elastica de la pelicula con el aumento de la concentracion de asfaltenos. Para sistemas agua —

tolueno (Sztukowski & Yarranton, 2005; Yarranton, Sztukowski, et al., 2007) determinaron que a
concentraciones por encima de 5 [Kg/mg] la elasticidad de las peliculas disminuia. (Pradilla et

al., 2016) también reportaron un comportamiento similar para sus asfaltenos modelo C5PeC11 a
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concentraciones de 0.01 ["wl/mg]. (Nenningsland et al., 2014) explicaron que con el aumento de

la concentracion de asfaltenos la disponibilidad de estos para ocupar la interfase incrementa, sin
embargo, la subsecuente reducciédn de la elasticidad podria estar conectada con la disminucién de
la difusion de los asfaltenos a la interfase o con la preferencia de estos a agregarse en el bulk de la
solucion.

De igual manera, la respuesta elastica de la pelicula interfacial depende de la aromaticidad
del solvente, (Harbottle et al., 2014; Nenningsland et al., 2014) documentaron como la reduccion
de la aromaticidad del solvente mejora las condiciones para la aparicion de la respuesta elastica.
No obstante, las condiciones que mejoran la agregacion como la misma reduccion de la
aromaticidad del solvente podrian ocasionar la precipitacion de asfaltenos por lo que la capacidad
de formar peliculas interfaciales es reducida tomandole mas tiempo a la fraccion de asfaltenos mas
soluble alcanzar la interfase (Spiecker & Kilpatrick, 2004). Mientras que la adicion de resinas a
una pelicula parcialmente consolidada reduce rapidamente la elasticidad de las peliculas (Spiecker
& Kilpatrick, 2004).

En relacion con el efecto que tiene la salmuera, (Poteau et al., 2005) indicaron a
condiciones acidas y alcalinas la actividad interfacial de los asfaltenos aumenta, razén por la cual
existe un aumento en la elasticidad de la pelicula interfacial, aumento del tiempo de coalescencia
y reduccion del agua libre de la emulsion. No obstante, la elasticidad de las peliculas es superior a
altos pH en comparacion a salmueras con bajos pH (Nenningsland et al., 2014). Al estudiar el
efecto de la salinidad (Verruto et al., 2009) concluyeron que el aumento de la concentraciéon de
NaCl retarda la formacion de las peliculas interfaciales debido a que la presencia de estos iones

escuda las interacciones de atraccion entre agregados de asfaltenos en la interfase.
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1.3.3 Asfaltenos interfacialmente activos

1.3.3.1 Fraccionamiento. Con la finalidad de correlacionar la presencia de grupos
funcionales y estructura de los asfaltenos con la agregacion, precipitacion y adsorcion en interfases
liquido — liquido vy liquido — solido (Qiao et al., 2017) propusieron la aplicacién de la técnica
SARA extendido 0 E — SARA, técnica mediante la cual los asfaltenos son fraccionados de acuerdo
a las propiedades que afectan. Para estudiar las fracciones que se adsorben en interfases liquido —
liquido se ha propuesto en permitir la estabilizacién de estas y posterior remocién de la torta
emulsionada para su posterior analisis (Andersen et al., 2017; Dewi A. Ballard et al., 2020;
Rahham et al., 2020a; F. Yang et al., 2015). Por otra parte, para fraccionar asfaltenos basados en
su adsorcion en superficies liquido — solido se han utilizado columnas de carbonatos como material
adsorbente y solventes como el tolueno, tetrahidrofurano, acido clorhidrico y cloroformo para
obtener las diversas fracciones (Alicke et al., 2020; Subramanian et al., 2016) o utilizar platos de
silicio y solventes como el tolueno y diclorometano (Giraldo-Davila et al., 2018).
Independientemente de la metodologia seleccionada para el fraccionamiento, los asfaltenos se
pueden caracterizar quimicamente con la finalidad de correlacionar la presencia de grupos
funcionales y morfologia con su actividad en la interfase (Dewi A. Ballard et al., 2020). Los
resultados de caracterizacion molecular de asfaltenos con mayor actividad interfacial indican que
estos se diferencian del total de la fraccion de asfaltenos debido a una mayor tendencia a contar
con heterodtomos como el oxigeno y el azufre, un menor DBE (menor aromaticidad) (Andersen
et al., 2017; Kilpatrick, 2012; Subramanian et al., 2016) concentrando las moléculas mas polares
e insolubles, ionizandose preferentemente como moléculas protonadas, lo que es consistente con
la formacion de puentes de hidrégeno (Chacén-Patifio et al., 2020). En la tabla 1 se resumen las

caracteristicas principales de los asfaltenos con mayor actividad interfacial.
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Caracteristicas/Autor

(Stanford et al.,

(F. Yang et al., 2015)

(Andersen et al., 2017)

(Giraldo-Davila et al.,

(Dewi A. Ballard et al.,

(Rahham et al.,

2007) 2018) 2020) 2020b)
[Y%owt] de la fraccion - 2 - - 15 1
interfacialmente  activa  con
respecto a la fraccion total de
asfaltenos
Comparativa del peso molecular - Predominan asfaltenos - - Predominan asfaltenos Peso  molecular de

de asfaltenos interfacialmente
activos y asfaltenos bulk.

Comparativa de contenido de
alcanos con respecto a asfaltenos
bulk.

Comparativa de contenido de
aromaticos con respecto a
asfaltenos bulk.

Comparativa de contenido de
cicloalcanos con respecto a
asfaltenos bulk

Comparativa del contenido de
heteroatomos y grupos
funcionales con respecto a
asfaltenos bulk.

Abundancia de
especies aromaticas

Predominan los
atomos de oxigeno
y azufre en grupos
funcionales Ox y
OxSy

con mayor  peso
molecular en el rango
de 1000 - 1200

[g/ mol]

Predominan las cadenas

alifaticas cortas
conectando nlcleos
poliaromaticos y

cadenas alifaticas largas
terminales.

Predominan  nucleos
poliaromaticos
pequefios.

Predominan los
cicloalcanos.

Predominan los atomos
de oxigeno siendo su
contenido hasta tres
veces mayor al de los
asfaltenos bulk asociado

Predominan los nicleos
poliaromaticos
pequefos.

Predomina la presencia
de cicloalcanos.

Predomina la presencia
de grupos funcionales

como carbonilos,
sulfoxidos 'y  é&cidos
carboxilicos.

Predominan las cadenas
alifaticas largas
terminales.

Predominan los nicleos
poliaromaticos
pequefos.

Presencia de nitroégeno,
azufre y oxigeno.

con menor
molecular.

peso

Predominan las cadenas

alifaticas largas con
oxigeno terminal vy
polar.

Predominan  nucleos
con pocos anillos
aromaticos.

Predomina la presencia
de cicloalcanos

Al menos el 50% de los
asfaltenos tenia mas de
dos heterodtomos como
el oxigenoy el azufre en
grupos funcionales del

ambas fracciones es

similar.

Predominan las cadenas
alifaticas largas con
écidos carboxilicos.

Predominan  nucleos
con pocos anillos
aromaticos.

Presencia predominante
de &cidos carboxilicos y
sulfénicos.

a sulféxidos y los tipo Ox y OxSy
adtomos de  azufre
asociados a grupos
tiofeno.
Morfologia - Predominan los - - Predominan los -
asfaltenos tipo asfaltenos tipo
archipiélago. archipiélago.
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Las investigaciones de (Alves et al., 2022; Spiecker & Kilpatrick, 2004; Verruto et al.,
2009) coinciden en que los asfaltenos con menor aromaticidad y mayor polaridad reducen en
mayor magnitud la tensién interfacial. Mientras que (Fossen et al., 2011; Lobato et al., 2017)
relacionan una mayor solubilidad de los asfaltenos en solventes alifaticos con una mayor actividad
interfacial de acuerdo a las curvas de presion superficial. (Yang et al., 2014; Rahham et al., 2020)
establecieron que la fraccion mas interfacialmente activa puede formar peliculas con menor
compresibilidad por lo que el tiempo de vida de las emulsiones es mayor. En la figura 9 se

presentan los resultados obtenidos por (Yang et al., 2014)

Figura 9. A) Tension interfacial, B) presion interfacial, C) compresibilidad y D) tiempo de vida

de emulsiones formadas con asfaltenos interfacialmente activos.
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Nota. IAA hace referencia a la fraccion con mayor actividad interfacial, RA a los asfalteno que
prefieren mantenerse en la fase bulk y WA a los asfaltenos sin fraccionar. Tomado de Yang, F.,
Tchoukov, P., Pensini, E., Dabros, T., Czarnecki, J., Masliyah, J., & Xu, Z. (2014). Asphaltene
subfractions responsible for stabilizing water-in-crude oil emulsions. Part 1: interfacial behaviors.
Energy & Fuels, 28(11), 6897-6904.

En contraposicion, (Alicke et al., 2020) no encontraron diferencias significativas en la

actividad interfacial y elasticidad de las peliculas formados por tres fracciones diferentes de
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asfaltenos denominados: bulk asphaltenes (BA), adsorbed asphaltenes (AA) e irreversible
adsorbed asphaltenes (IAdA) al limite de solubilidad. Discrepando de la hipétesis de formacion
de redes entrecruzadas en la interfase, en favor de peliculas de agregados densamente poblados,
dando lugar a propiedades mecanicas pronunciadas.

1.3.3.2 Mecanismo de adsorcion y estabilizacion de asfaltenos en la interfase. Ha sido
reportado que la adsorcion de los asfaltenos en la interfase es promovida por la capacidad de estos
para formar puentes de hidrogeno con el agua (Jian et al., 2016, 2018) debido a la presencia de
grupos funcionales como pirroles y piridina (Verruto et al., 2009), acidos carboxilicos (Andersen
et al., 2016; Kuznicki et al., 2008) y fenoles caracterizados por un alto momento dipolar (J. Jia et
al., 2022; W. Li et al., 2019). Al determinar la energia libre de adsorcion de doce asfaltenos
diferentes (Mizuhara et al., 2020) relacionaron el aumento de las interacciones con las moléculas
de agua y la polaridad del grupo funcional, destacandose los asfaltenos con piridina por ser los
mas polares y con mayor adsorcion, mientras que los asfaltenos con tiofeno eran adsorbidos por
tener interacciones de van der Waals méas fuertes. Posteriormente, (Fujita et al., 2022)
determinaron que el valor absoluto de la energia libre de adsorcion aumentaba el solventes
alifaticos como el n — heptano. Por su parte, (Ma et al., 2021) calcularon la energia de interaccion
entre heterodtomos de su asfalteno modelo y el oxigeno de agua destacando las fuertes
interacciones entre los oxigenos de los grupos sulfoxido e hidroxilo.

1.3.3.3 Estructura de la pelicula interfacial. La adsorcion de los asfaltenos y la
formacion de peliculas es un proceso irreversible (Harbottle et al., 2014). Se espera que los
asfaltenos interfacialmente activos se ubiquen perpendiculares con respecto al plano interfacial en
angulos entre los 60° — 90° (Lv et al., 2017; Pradilla et al., 2016) permitiendo mayor espacio

disponible para empaquetar mas asfaltenos (Pradilla et al., 2016). No obstante simulaciones de
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Dinamica Molecular han demostrado que la disminucion de la aromaticidad en el solvente a (Fujita
et al., 2022) o el aumento de la concentracion (Mikami et al., 2013) disminuyen la tendencia a la
perpendicularidad. De igual manera, los asfaltenos tipo isla simulados por (Liu et al., 2015)
formaron agregados apilados a una distancia de 0.41 [nm] con sus nucleos poliaromaticos
ubicados de manera vertical. Por otra parte, (Giraldo-Davila et al., 2018) documentaron que la
fraccion con mayor abundancia de heteroatomos se agrega mediante un mecanismo congruente
con la teoria de ensamble supramolecular. (F. Yang et al., 2015) cuantificaron la funcién de
distribucion radial para asfaltenos interfacialmente activos y asfaltenos bulk, destacandose la
preferencia de formar apilados con sus nucleos poliaromaticos en interacciones m — m para los
asfaltenos bulk y asociaciones entre los heterodtomos para asfaltenos interfacialmente activos (ver

figura 10).

Figura 10. Distancia probable A) heteroatomos de azufre y B) nucleos poliaromaticos para

asfaltenos interfaciales y asfaltenos bulk (RA).
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Nota. Tomado de Yang, F., Tchoukov, P., Dettman, H., Teklebrhan, R. B., Liu, L., Dabros, T.,
Czarnecki, J., Masliyah, J., & Xu, Z. (2015). Asphaltene Subfractions Responsible for Stabilizing
Water-in-Crude Oil Emulsions. Part 2: Molecular Representations and Molecular Dynamics
Simulations. Energy and Fuels, 29(8), 4783-4794.
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.5b00657
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(Fajardo-Rojas et al., 2021) tras realizar mediciones de ciclos de compresion de Langmuir
reportaron una marcada dependencia entre el estado de agregacion con la presion superficial,
conservandose en subsecuentes ciclos de compresion estructuras agregadas. Previamente, (Lobato
etal., 2017) habian evidenciado, que la fraccidn de asfaltenos mas interfacialmente activa formaba
peliculas mas homogéneas. De acuerdo las simulaciones a escala mesoscopica de (Jun Ma et al.,
2021a) el crecimiento y aumento de espesor de estas peliculas esta relacionada con el aumento en
la concentracion bulk de los asfaltenos. (Bi et al., 2015) analizaron sus resultados de AFM
concluyendo que el aumento de la concentracion no solo aumenta el espesor, sino que la rugosidad
de la pelicula que puede ser de hasta 20.9 [nm] a una concentracion de 0.06 [mM] debido a la
formacion de redes interconectadas de agregados pequerios y grandes.

Recientemente, (Goual et al., 2021; Rahham et al., 2020a) estudiaron la formacion de
peliculas interfaciales mediante microscopia electronica de transmision y microscopia electronica
de barrido informando que las peliculas son conformadas por agregados de asfaltenos
interfacialmente activos en forma de gusanos y perpendiculares al plano interfacial, constituyendo
geles interfaciales a los cuales se pueden unir agregados de asfaltenos bulk de forma esférica y
diferentes dimensiones. No obstante, la acumulacién sucesiva de agregados bulk compromete la
estabilidad de la pelicula. De esta manera la pelicula como conjunto provee una barrera fisica
rugosa que evita la coalescencia, en donde una de sus caras es hidrofilica y la cara en la cual los

asfaltenos bulk son adsorbidos exhibe un comportamiento hidrofébico.
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2. Surfactantes - Asfaltenos

Luego del recobro secundario parte del crudo permanece atrapado en el yacimiento
producto de las fuerzas capilares (Druetta et al., 2019). Para movilizarlo es necesario modificar el
balance entre las fuerzas viscosas y las interfaciales (Pal et al., 2018; Sheng, 2015; Solling et al.,
2021). Por lo que para desplazar mayor cantidad de hidrocarburo se aplican métodos de recobro
mejorado como aquellos basados en la inyeccion de surfactantes, ya sean surfactante — polimero,
alcali — surfactante, y alcali — surfactante — polimero (ASP) (Delamaide, 2020; Guo et al., 2022;
Sagir et al.,2020).

Dentro de estos, el mas comun es el ASP, en el cual, normalmente se inyecta un bache
inicial de agua. Es una practica recomendada que el bache previo al principal incluya una salmuera
con mayor salinidad y que esta disminuya en cada bache, seguido se inyecta el bache principal el
cual incluye el alcali y surfactante, luego el bache con polimeros y finalmente un bache de

salmuera (ver figura 11) (Druetta et al., 2019; Sagir et al., 2020).

Figura 11. Representacion esquematica de procesos ASP.

Crudo remanente tras Los alcalis / surfactantes Pozo
Pozo ? rompen las gotas de crudo 3
; A Elpolimero desplaza "~
o ol elcrudoatrapado [ “F Crudo remanente

Inyector

and the role of chemical product design. Applied energy, 252, 113480.
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En estos procesos la aplicacion de surfactantes aumenta la eficiencia microscopica lo que
se refleja en el aumento del numero capilar en varios ordenes de magnitud y reduciendo la
saturacion de aceite residual al modificar la tension interfacial entre fluidos inmiscibles y la
mojabilidad de la roca (Bachari et al., 2019; Bashir et al., 2022; Druetta et al., 2019; Kamal et al.,
2017). Son tres los mecanismos que permiten la alteracion de la mojabilidad. En el primero la capa
de aceite es removida de la roca, en el segundo los surfactantes recubren la capa de aceite,
formando una doble capa y permitiendo la formacion de una capa adicional de agua y mediante la
solubilizacion micelar en la cual moléculas anidnicas adsorbidas por el crudo pueden solubilizarse
en una micela de surfactante (Isaac et al., 2022; Pal et al., 2018). Mientras que durante la reduccion
de la tension interfacial las gotas de crudo se vuelven mas pequefia producto de los esfuerzos de
cizalla, formando una fase emulsionada, con una menor viscosidad que la del crudo y que es
estabilizada por la presencia de los surfactantes en la interfase (Mahboob et al., 2022; Solling et
al., 2021).

2.1 Definicién de surfactante

Los surfactantes son moléculas interfacialmente activas usualmente organicas las cuales
consisten en una ‘“cabeza” polar (grupo hidrofilico) y de una cola no polar (grupo lipofilico)
(Kamal et al., 2017; Sheng, 2010). De acuerdo con la naturaleza de la cabeza polar los surfactantes
se clasifican en anionicos, cationicos, no — ionicos y anfétericos. Los grupos funcionales mas
comunes son: sulfatos, sulfonatos, carboxilatos, alcoholes, sales de amonio cuaternario, y cadenas
de polioxietileno. Por otra parte, los grupos no polares normalmente son cadenas cortas de
polimeros, cadenas de hidrocarburos, cadenas de siloxano, o cadenas de fluorocarbonos
(Massarweh & Abushaikha, 2020). La presencia de estos grupos dicta la solubilidad de la molécula

surfactante y su afinidad a las fases acuosa y no — acuosa (Bashir et al., 2022). Disueltos en el agua
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los surfactantes prefieren migrar a la interfase agua / aire o agua /aceite, de tal manera que, la
cabeza polar se mantiene en contacto con el agua y la cola no polar en contacto con el aire, en el

aceite o disueltas en aceite (ver figura 12) (Solling et al., 2021).

Figura 12. Representacion de surfactantes y adsorcion en interfases. A) Surfactante. B) Adsorcién

en aire/agua. C) Adsorcion aceite/agua.
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Nota. Tomado de Solling, T., Kamal, M. S., & Hussain, S. M. S. (Eds.). (2021). Surfactants in
upstream E&P. Switzerland: Springer International Publishing.

2.2 Actividad interfacial de los surfactantes

Las moléculas de surfactante migran hacia la interfase ocasionando la reduccion de la
energia libre del sistema. Con el subsecuente aumento de la concentracion en la interfase se inicia
un proceso de micelizacion y disminuyendo la energia superficial (Sheng, 2010). De esta manera
se forma una tercera fase o fase emulsionada (Negin et al., 2017). Si la fase continua es agua, la
cabeza polar de los surfactantes se ubicara en el nucleo exterior de la micela en contacto con el
agua, y en el interior del nacleo la region no polar en contacto con el hidrocarburo (Bashir et al.,
2022). La concentracion del surfactante es uno de los pardmetros mas importantes, los valores de

tensidn interfacial ultra — bajo son obtenidos a la concentracion critica micelar (CMC) (Bashir et

mol

) ] 0 decimas de ppm dependiendo

al., 2022), la cual puede estar en el rango de 10~* — 107° [

del tipo del surfactante (Sheng, 2010).
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La salinidad de la salmuera afecta el desempefio de los surfactantes. A altas salinidades
algunos surfactantes precipitan, otros son mas solubles a la fase aceite, mientras que a bajas
salinidades tienen preferencia por la fase acuosa ( Kamal et al., 2017; Negin et al., 2017). Por tal,
existe una salinidad optima en la cual se solubiliza la misma cantidad de agua y aceite (Hirasaki
et al., 2011) y se puede evidenciar experimentalmente mediante la aparicion de sistemas Winsor
tipo 111, logrando a su vez una menor tension interfacial y menor densidad del fluido emulsionado
(Sagir et al., 2020). En la figura 13 se observa una esquematica de los tipos de emulsion de Winsor

con respecto a la variacion de la salinidad de la salmuera y temperatura.

Figura 13. Efecto de la salinidad y temperatura en el comportamiento de fases.
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Nota. Tomado de Salager, J. L., Marquez, L., Mira, 1., Pena, A., Tyrode, E., & Zambrano, N. B.

(2003). Principles of emulsion formulation engineering. Surfactant science series, 501-524. Sagir,
M., Mushtag, M., Tahir, M. S., Tahir, M. B., & Shaik, A. R. (2020). Surfactants for enhanced oil
recovery applications (pp. 65-87). Cham: Springer.

La actividad interfacial de los surfactantes es también sensible a la temperatura. El aumento
de esta promueve la migracion de los surfactantes hacia la interfase (Gao & Sharma, 2013). No
obstante, condiciones adversas como temperaturas elevadas, la estabilidad quimica es disminuida

pudiendo precipitar (Y. Li et al., 2019). Para los surfactantes ionicos existe una temperatura

minima denominada Krafft point por debajo de la cual se favorece la formacion de cristales por
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sobre la formacion de estructuras micelares (Inada et al., 2017). Para surfactantes no — i6nicos se
debe de tener en cuenta también el cloud point, temperatura a la cual ocurre separacion de fases,
evidenciada por turbidez de la fase acuosa (Sheng, 2010). Las condiciones idoneas de temperatura
son dependientes de la estructura molecular de cada surfactante (Negin et al., 2017).

(Kamal et al., 2017) reportaron que el aumento del pH incrementa la rata de difusion y el
tiempo para alcanzar la tension interfacial minima disminuye. No obstante, se ha encontrado para
surfactantes anidnicos que al aumentar la concentracién de alcali por encima de una concentracién
minima la IFT comienza a aumentar. En contraposicion, en ambientes acidos, los surfactantes
inician un proceso de protonacion, lo que resulta en la migracion inadecuada de los surfactantes
en la interfase y por lo tanto en la disminucién del desempefio del surfactante (Negin et al., 2017).

La estructura molecular del surfactante es determinante en la reduccion de la tension
interfacial (Bashir et al., 2022). Se ha encontrado que la longitud de la cadena hidrofobica tiene un
alto impacto en el comportamiento del surfactante, entre mayor es la longitud, la CMC disminuye
y una menor cantidad de mondmeros conforman la micela (Standnes & Austad, 2000). Estos
surfactantes son mas lipofilicos (Gao & Sharma, 2013) lo cual resulta en mayor solubilidad en el
aceite (Pal et al., 2018), favoreciendo la migracion de los surfactantes de la region bulk de la fase
acuosa a la interfase agua/aceite (Kamal et al., 2017). En la mayoria de los casos las ramificaciones
en las cadenas alifaticas de los surfactantes aumenta su solubilidad en la fase aceite por lo que
pueden ser menos capaces de mezclar cantidades equivalentes de aceite y agua (Negin et al., 2017).
La presencia de oxido de etileno (EO) Y oxido de polipropileno puede mejorar la actividad
interfacial de los surfactantes debido a la capacidad de estos para formar puentes de hidrogeno

(Levittetal., 2012).
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Las simulaciones de Dinamica Molecular han sido una herramienta atil para estudiar la
actividad interfacial de los surfactantes. Generalmente, se espera que la capacidad de reducir la
tension interfacial se relacione con la disminucion de la energia de formacion interfacial, el
aumento de la formacion de puentes de hidrogeno, el aumento del espesor interfacial y el aumento
de la concentracion de los surfactantes (Y. Xu et al., 2022; Yang Yang et al., 2020). No obstante,
(J. Jia et al., 2022) han informado que no siempre se puede correlacionar la capacidad de los
surfactantes para disminuir la tension interfacial y la energia de formacién interfacial con el
espesor de la interfase ya que el espesor interfacial es dependiente de la longitud de las cadenas
alifaticas de los surfactantes para estirarse, resultando mas facil para surfactantes que no tienen
cadenas hidrofdbicas ramificadas. En este orden de ideas, (Fu et al., 2022) determinaron la tension
interfacial entre el agua y el octadecano en presencia de surfactantes estableciendo que los mas
efectivos fueron el CTAB > BS — 12 > AEO — 9 > SDS pero esto no se correlacionaba con el
espesor interfacial y la capacidad de estos para reducir la energia de la interfase. (J. Jia et al., 2022)
informo que la presencia de cadenas ramificadas en los surfactantes mejoraba el desempefio de
estos al disminuir la agregacion en la interfase debido a la repulsion estérica promovida por las
cadenas alifaticas mas cortas. (J. Xu et al., 2013) compararon la actividad interfacial de los
surfactantes AES, SDBS, SDS,, y SDS,5 reportando que la presencia de grupos aromaticos en la
seccion polar y éxidos etilo aumentaban el momento dipolar de las moléculas, la interaccién con
las moléculas de agua y la estabilidad de la interfase, en adicion, informaron que una mayor
interaccion con la fase aceite es favorable ya que limita las interacciones entre surfactantes
permitiéndoles ocupar mas espacio en la interfase y reducir el contacto entre las moléculas de la
fase acuosa y la fase aceite. Por otra parte, surfactantes cationicos como el DTAC tienen

interacciones de repulsion demasiado fuertes lo cual es desfavorable para lograr estabilizar la
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interfase, de acuerdo con las simulaciones de (Zhou et al., 2022). Al modificar la relacion
aceite/agua en presencia del CTAB (Li et al., 2011) encontraron que la formacion de tres tipos de
estructuras en sus simulaciones, iniciando con la formacién de micelas aceite en agua, una fase
interfacial planas y finalmente a la mayor relacion aceite/agua la formacion de micelas agua en
aceite. (Y. Xu et al., 2022) estudiaron el desempefio del SDSB concluyendo que la presencia de
cationes en la salmuera comprometia la estabilidad de la interfase, en concordancia con la
disminucion del valor absoluto de la energia de formacién interfacial siendo mas perjudiciales las
sales del tipo Ca®** > Na* > Kt > Mg?**

2.3 Interaccion entre asfaltenos y surfactantes

En solucion con asfaltenos, los surfactantes han sido investigados como agentes
inhibidores de agregacion.(Razipour et al., 2020, 2021; Tirjoo et al., 2019) reportaron la eficacia
de lo sulfonatos de alquilbenceno para retardar la velocidad de agregacién. En sus simulaciones
(Jiang et al., 2019) aducian la capacidad del sulfonato de sodio alquilbenceno para reducir la
agregacion de asfaltenos debido a que el sulfonato se ubica entre los asfaltenos rompiendo las
asociaciones polares, sin embargo, fueron ineficaces para romper las interacciones entre nicleos
poliaromaticos de asfaltenos una vez estas se habian formado.

Referente a las interacciones en la interfase de fracciones de asfaltenos y surfactantes se
han reportado que estos promueven la construccion de interfases estables, la reduccion de tension
interfacial. (Seng et al., 2020; Seng & Hascakir, 2020, 2021) estudiaron el efecto de las
interacciones entre nueve surfactantes diferentes y asfaltenos de crudos canadienses y mexicanos
mediante tests de coreflooding, microscopia Optica, mediciones de potencial zeta y constante
dieléctrica determinando que las interacciones entre soluciones de asfaltenos y surfactantes en la

interfase no conllevan a la formacion de emulsiones (ver figura 14). No obstante, no descartaron
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la importancia de las interacciones ya que en presencia de distintas fracciones del crudo estas
podrian ayudar al recobro mejorado al aumentar la desestabilizacidn de los asfaltenos con mayor
tendencia a la agregacion causando su precipitacion y produciendo solo la fraccion maés estable.
Este proceso podria ser contraproducente, debido a que la agregacion y posterior precipitacion

taponaria el medio poroso reduciendo la permeabilidad de la formacion (Shahbazi et al., 2022).

Figura 14. Imégenes microscopia oOptica de interacciones intermoleculares entre asfaltenos -

surfactantes.
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Nota. Tomado de eng, L. ., & Hascakir, 82020). Sufactant roing performance for a
Canadian bitumen recovery: Effect of polarity. Society of Petroleum Engineers - SPE Canada
Heavy Oil Conference 2020, CHOC 2020. https://doi.org/10.2118/199915-ms.

Simulaciones de Dindmica Molecular les permitieron identificar a (X. Sun et al., 2021)
dos mecanismos de interaccion entre asfaltenos y surfactantes en la interfase. El primero de ellos
denominado mecanismo de co — adsorcion, caracterizado porque no se observa la disminucion de
la presencia de asfaltenos en la interfase lo cual ocurre principalmente por las fuertes interacciones
del tipo m — my m — o. El segundo denominado como mecanismo de adsorcion competitiva en
el cual los surfactantes disminuyen la concentracién de asfaltenos en la interfase y su agregacion.

Las mediciones de tension interfacial entre soluciones con el surfactante p — S14 — 4 y soluciones

con asfaltenos les proveyeron informacion suficiente a (Wang et al., 2022) para determinar que la
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accion de los surfactantes es dependiente de la concentracion de los asfaltenos en la interfase y
proponer que el mecanismo de adsorcion competitiva (ver figura 15) es un proceso de tres etapas
caracterizado inicialmente por la rapida reducciéon de la tensién interfacial controlado por la
difusion de surfactantes a la interfase, seguido por una reduccion lenta de la IFT producto de la
presencia de agregados en la interfase y una etapa en la cual las interacciones entre los asfaltenos

son perturbadas por los surfactantes

Figura 15. Esquema del proceso de adsorcion.
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Nota. Tomado de Wang, Y., Cheng, T., & Zhou, G. (2022). Study on the Mechanism of

Asphaltenes Reducing Oil-Water Interfacial Tension. Chemical Research in Chinese Universities,
38(2), 616-621.

De acuerdo con los resultados experimentales entre soluciones con sulfonato de sodio
alquilbenceno y soluciones a diferentes concentraciones de asfaltenos presentados por (X. Li et
al., 2022; H. Sun et al., 2021) el mecanismo de co — adsorcion esta relacionado con la reduccion
de latension interfacial y un aumento en la estabilidad de las emulsiones en la concentracion critica
micelar de los surfactantes. Los resultados de Dindmica Molecular entre moléculas de sulfonato
de sodio de alquilbenceno y el asfalteno modelo C5PeC11 brindaron informacién valiosa del
proceso de adsorcion. Los surfactantes y los asfaltenos formaban redes entrecruzadas en la

interfase producto de las interacciones de van der Waals aumentando el espesor de la interfase y

la estabilidad interfacial en congruencia con los resultados de energia de formacion interfacial.
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El mecanismo de adsorcion competitiva ha sido reportado experimentalmente por (H. Jia
etal., 2019) quienes realizaron mezclas entre el surfactante ionico M12 y el anionico dodecilsulfato

de sodio informando la capacidad de estos para reducir la tension interfacial a valores entre 0.2 —
0.3 [™N/,] bajo condiciones de salinidad de hasta 90000 ["9/;]. (Kiani et al., 2020)

determinaron que el surfactante de baja energia superficial iC18S no solo disminuye la tension
interfacial de interfases salmuera — crudo, sino que también disminuyen la presencia y tamarfio de
agregados de asfaltenos pasando de 1.4 [nm] en promedio a 0.7 [nm]. La adicion de solo 0.1
[wt%] del surfactante SDY — 1. Fue capaz de reducir la tension interfacial a niveles ultra — bajos
reduciendo el tamafio de particulas debido a las fuertes interacciones intermoleculares entre
asfaltenos — surfactantes y la repulsién estérica (Yang et al,.2020). Las simulaciones de Dindmica
Molecular han presentado evidencia que el mecanismo de competencia en la interfase esté dirigido
por una reduccion en la fuerza y energias de interaccion entre los asfaltenos y el agua (Liu et al.,
2015), reduccién de puentes de hidrogeno entre los asfaltenos y el agua y reduccion de la energia
de interaccién entre asfaltenos (Jun Ma et al., 2021b). De acuerdo con (Ahmadi et al., 2020b;
Ahmadi & Chen, 2020, 2021) la capacidad de los surfactantes para reducir la agregacion entre
asfaltenos y por lo tanto la probabilidad de interacciones asfalteno — surfactante puede ser
determinada a partir de la miscibilidad entre ambos tipos de molécula usando como herramienta
la similitud entre los parametros de solubilidad de Hansen.

La presencia de surfactantes en la interfase bajo el mecanismo adsorcion competitiva
también esta asociada al apantallamiento de las interacciones de los asfaltenos por lo que la las
interfases pueden exhibir una respuesta viscosa (Fan et al., 2010; Niu et al., 2019b). Las
simulaciones de Dinamica Molecular y Steered molecular dynamics entre soluciones con

asfaltenos modelo interfacialmente activos y el sulfato de sodio brindaron informacion suficiente
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para determinar que el aumento de los puentes de hidrdgeno entre las moléculas de surfactantes y
el agua no solo desplazaba y reducia la agregacion de asfaltenos en la interfase, sino que reducia
la hidrofobicidad y las propiedades mecanicas de la interfase (Song et al., 2018; H. Zhang et al.,
2022).(Peng et al., 2022) reportaron efectos sinergéticos y antagonicos dependiendo de la
concentracion del surfactante. Para surfactantes como el DTAB el aumento de la concentracion
incrementaba el grado de asociacion entre asfaltenos, mientras que para surfactantes como el
sulfonato de sodio alquilbenceno y el OP — 10 el aumento de la concentracion resultaba en
interacciones sinergéticas con la disminucion de la cantidad de la agregacion de asfaltenos y mayor

reduccion de la tension interfacial.
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3. Seleccion de Surfactantes para las Simulaciones de Dinamica Molecular

La seleccion de un surfactante para ser aplicado en procesos de recobro mejorado es una
tarea compleja debido a la gran variedad de surfactantes disponibles y a la posibilidad de
sintetizarlos de acuerdo con la necesidad (Massarweh & Abushaikha, 2020).

El proceso de eleccion de los surfactantes simulados en Dinamica Molecular sigue la
metodologia de revision bibliométrica para identificar los surfactantes comdnmente utilizados en
recobro mejorado, delimitando la busqueda a partir del afio 2010, excluyendo resultados a escala
de campo, simulaciones y en los cuales se usen como agentes de control o para formaciones de
espumas. De igual manera, se selecciona un surfactante utilizado en el contexto nacional
(Colombia) y de ambito internacional considerando como criterio principal su eficacia en reducir
la tensién interfacial en pruebas de laboratorio.

3.1 Surfactantes de contexto nacional

La revision bibliométrica fue realizada usando la herramienta Scopus siguiendo un criterio
de busqueda con la cual inicialmente se discriminaban los articulos de investigacion que incluian
las palabras claves Enhanced Oil Recovery y Surfactants, excluyendo aquellos publicados antes
del 2010y por fuera de Colombia. A continuacion, se prosiguio a delimitar la basqueda incluyendo
solo los articulos con resultados de laboratorio y que no incluyesen la formacién de espumas como
método de recobro mejorado o como agente de control. Los resultados se observan en la figura 16.
La cantidad de publicaciones que incluyen surfactantes como método de recobro mejorado en
Colombia desde el 2010 a la fecha es de 37, las publicaciones a escala de laboratorio son solo 24
y al excluir las publicaciones que incluyen la formacién de espumas, el nimero de publicaciones

es reducido a 12
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Figura 16. Numero de investigaciones publicadas desde el 2010 en Colombia que incluyen como

tema principal el recobro mejorado quimico con surfactantes.
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Tras la revision bibliogréfica de las 12 publicaciones se encontrd que los surfactantes mas
comunes son los sulfonatos de petréleo, surfactantes poliméricos, sulfonatos de alquil benceno
(ABS) y sulfonatos de di-alquil benceno. Los resultados de tension interfacial y condiciones de

experimentacion se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Lista de surfactantes usados a escala de laboratorio en Colombia y su efecto en a la

reduccion de tension interfacial.

Tipo de Surfactante Condiciones IFT [mN/ icn |MN
surfgctante m] IFT /Concentracién [ J—— ]

Anidnico ABS C14-C17 T =50[°C] 1.08 2.16

Salinidad = 13

[g/L NacCl]

Hidrocarburo = n-Heptano.

Concentracion = 0.5

[wt%]

Co - Solvente = 0.75
[wt%] de 2 -butanol

Anidnico ABSC15-C18 T =50[°C] 1.52 3.04
Salinidad = 8.3
[g/L NacCl]
Hidrocarburo = n-Heptano.
Concentracion = 0.5

[wt%]
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Co - Solvente = 0.75
[wt%] de 2 -butanol

Anidnico ABSC6-C30 T=50[°C] 4.30 8.6
Salinidad = 1.6
[g/L NacCl]
Hidrocarburo = n-Heptano.
Concentracion = 0.5
[wt%]

Co - Solvente = 0.75
[wt%] de 2 -butanol

Anibnico I0SC15-C18 T =50][°C] 1.24 2.48
Salinidad = 11
[g/L NacCl]
Hidrocarburo = n-Heptano.
Concentracion = 0.5
[wt%]

Co - Solvente = 0.75
[wt%] de 2 -butanol

Anidnico I0SC24-C28 T =50[°C] 1.21 2.42
Salinidad = 10
[g/L NacCl]
Hidrocarburo = n-Heptano.
Concentracion = 0.5
[wt%]

Co - Solvente = 0.75
[wt%] de 2 -butanol
Anibnico PS T=50[°C] 4.49 8.98

Salinidad = 2. [g/L NaCl]

Hidrocarburo = n-Heptano.

Concentracion = 0.5

[wt%]

Co - Solvente = 0.75

[wt%] de 2 -butanol

Anidnico ABS C6 — C30 T =80[°C] 0.003
Salinidad = 1.6 0.005
[g/L NacCl]
Hidrocarburo = n-Heptano.
Concentracion = 0.6
[wt%]

Co - Solvente = 0.75

[wt%] de 2 -butanol

Alcali =2 [g/L NaBO,]

Aniénico PS T=80][°C] 0.009 0.009

Salinidad = 2. [g/L NaCl]

Hidrocarburo = n-Heptano.

Concentracion = 1 [wt%]

Co - Solvente = 0.75

[yvt%] de 2 -butanol

Alcali=7 [g/L NaB0,]

Aniénico RECODAS T=86[°C] 0.002 0.015
185 Salinidad = 1.2 [g/L ]
(Sulfonato de Cationes divalentes = < 2
sodio di - [PPmI

Hidrocarburo = Crudo de
Carcara Sur com 12 [cP] y
densidad 20 °API

alquilbenceno
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Concentracion = 0.13
[yvt%]
Alcali = 0.7 [wt% NaBO]

Nota. Tomado de Aguilar, F., Lopez, I., Prieto, C., Montes, J., Lazaro, J., Barrio, 1., ... &
Rodriguez, B. (2016, April). Alkyl Aryl Sulfonates Surfactants For EOR: Scale Up From Lab To
Pilot. In SPE Improved Oil Recovery Conference. OnePetro & Prieto, C. A., Rodriguez, R.,
Romero, P., Blin, N., Panadero, A., Escudero, M. J., ... & Cubillos, H. (2016, April). Design of an
ASP Pilot for Caracara Sur Oilfield: Selection of Chemicals and Laboratory Assessment. In SPE
Improved Oil Recovery Conference. OnePetro.

De acuerdo con la informacion presentada en la tabla 2 el surfactante seleccionado fue el
RECODAS 185 o sulfonato de sodio di — alquilbenceno, tomando como criterio la capacidad que
tiene en Optimas condiciones de reducir la tension interfacial a menor concentracion y ha sido
evaluado en Colombia para procesos de recobro mejorado.

3.2 Surfactantes de contexto internacional

Inicialmente, se realiz6 un analisis bibliométrico en Scopus con la expresion de busqueda:
Surfactant AND Enhanced Oil Recovery AND NOT Foam y delimitando el tiempo de busqueda
desde el afio 2010 hasta el afio 2022. En este periodo de tiempo se identificaron 1839 articulos en
los cuales coincidian al menos 46 surfactantes o familias de surfactantes (apéndice A). Mediante
de un andlisis de ocurrencias se seleccionaron el dodecilsulfato sddico, dodecilbenceno sulfonato

sodico, triton x — 100, bromuro de cetiltrimetilamonio y la familia de sulfonatos de olefina internos

(ver figura 17).
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Figura 17. Surfactantes con mayor cantidad de ocurrencias.
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Los 10S son una familia de surfactantes cominmente comercializados por Shell bajo el
nombre de ENORDET dentro de los que se destacan los 10S C,y — Cy4, Ci15 — Cig, Ci9 — Cy3,
C,4 — C,g (Shell Chemicals, 2018), que suelen aplicarse en solucidn con otros surfactantes (Howe
et al., 2015; Karpan et al., 2014; Volokitin et al., 2018). Debido a que son una familia numerosa
fueron descartados del screening de seleccién.

Finalmente, se determind y se selecciond un surfactante tomando como referencia dos
articulos del afio 2022 en los cuales se evalla la efectividad que tienen el SDS, SDBS, CTAB y
Triton x — 100 en reducir la tension interfacial entre dos salmueras con diferente fuerza ionica y
cinco crudos diferentes con diferente °API, TAN, y composicién SARA (apéndice B). En cada
solucion se aplicaron 500 ppm de surfactante. En la figura 18 se presentan los resultados de tension
interfacial entre cada uno de los crudos y las soluciones con 0.1 Molar de fuerza idnica. Se puede
apreciar que los surfactantes con que logran una menor tension interfacial son el SDS, SDBS y el

CTAB.
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Figura 18. Tension interfacial entre crudo y salmuera con 0.1 M de fuerza ionica.
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Nota. Tomado de Koreh, P., Lashkarbolooki, M., Peyravi, M., & Jahanshahi, M. (2022). Interfacial
performance of cationic, anionic and non-ionic surfactants; effect of different characteristics of

crude oil. Journal of Petroleum Science and Engineering, 110960.

En la figura 19 se presentan los resultados de tension interfacial entre cada uno de los

crudos y las soluciones con 0.8 Molar de fuerza idnica. De igual manera que en las soluciones de

0.1 M de fuerza idnica, son los surfactantes CTAB y SDS con los que se obtiene la menor tension

interfacial.
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Figura 19. Tension interfacial entre crudo y salmuera con 0.8 M de fuerza ionica.
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Nota. Tomado de Koreh, P., Lashkarbolooki, M., Peyravi, M., & Jahanshahi, M. (2022). Interfacial
performance of cationic, anionic, and non-ionic surfactants; effect of different characteristics of
crude oil. Journal of Petroleum Science and Engineering, 110960

El surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio 6 CTAB fue el surfactante seleccionado de
acuerdo con su buen desempefio al reducir la tension interfacial y la poca variacién encontrada
respecto al cambio de la fortaleza iénica y °API del crudo

3.3 Descripcion de los surfactantes seleccionados

3.3.1 Sulfonato de sodio di - alquilbenceno

El sulfonato de sodio de di - alquilbenceno es un surfactante para recobro mejorado en
yacimientos de baja salinidad y altas temperaturas comercializado por CEPSA bajo el nombre de
RECODAS 185 (Cepsa, 2022). En la figura 20 se presenta la estructura del surfactante y en la

tabla 3 sus propiedades.
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Figura 20. Sulfonato de sodio di - alquilbenceno.
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Tabla 3. Propiedades del sulfonato de sodio di - alquilbenceno.

Propiedad Valor
Estructura quimica CysH,305SNa
Peso molecular [g/mol] 448
pH 7-11
Temperatura krafft [°C] 25
Nota. Tomado de RECO Cepsa Chemical for Enhanced Oil Recovery. (2022). RECODAS 185
Dialkylbenzene Sodium Sulfonate Technical Data Sheet. [Folleto]:

https://chemicals.cepsa.com/stfls/chemicals/Ficheros/ RECODAS%20185%20TDS%20Cepsa%2
O(eng).pdf
3.3.2 Bromuro de cetiltrimetilamonio

Los surfactantes catiénicos como el CTAB son utilizados normalmente para recobro
mejorado en carbonatos debido a su baja adsorcion (Kamal et al., 2017). Es capaz de reducir la
tensidn interfacial en ambientes de alta salinidad (Massarweh & Abushaikha, 2020), aunque su
mecanismo principal para el aumento del recobro de hidrocarburos es la alteracion de la
mojabilidad de la roca (Bashir et al., 2022; Negin et al., 2017). En la figura 21 se presenta la

estructura del CTAB y en la tabla 4 sus propiedades
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Figura 21. Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)
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Tabla 4. Propiedades del bromuro de cetiltrimetilamonio

Propiedad Valor
Estructura quimica CioH,3BrN
Peso molecular [g/mol] 365.46
pH @ 22[°C] 7
Temperatura krafft [°C] 25

Nota. Tomado de G — BioScience. (2016). CTAB (Hexadecyltrimethylammonium bromide):
Safety Data Sheet. [Folleto]: https://cdn.gbiosciences.com/pdfs/msds/DG095_msds.pdf
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4. Simulaciones con Dindmica Molecular
4.1 ¢ Qué es la Dindmica Molecular?

Técnica computacional mecénico estadistico que permite determinar propiedades
termodinamicas, dindmicas y estructurales de un sistemas con N cantidad de particulas al calcular
los movimientos atdmicos en un ensamble molecular (Hollingsworth & Dror, 2018; Zhuo & Liu,
2022).Las trayectorias de un sistema dinamico se obtienen al integrar las ecuaciones del
movimiento de Newton (ver ecuacion 1), teniendo en cuenta las condiciones iniciales como
(vectores de posicion y velocidad), el modelo seleccionada para definir las fuerzas entre particulas

y las condiciones a ser empleadas (Ahmadi et al., 2020; Benisek, 2011; Leach, 2001).

2 5 Ecuacion (1)
miﬁz fl = a_rl E(rlerI""rN)
En donde:

m;: Masa del atomo i

r;: Posicion del &tomo i

E": Energia potencial

Es util para estudiar sistemas termodindmicos en equilibrio y ventajosa para investigar
propiedades dinamicas en situaciones de no equilibrio (Sharma et al., 2019) y facilita la
identificacion de los mecanismos a escala atdmica que controlan las relaciones entre estructura —
propiedades (Singh et al., 2022). No obstante, una de sus desventajas es no contar con comparativa
experimental a la misma escala de dimensiones y tiempo que en las simulaciones (Singh et al.,

2022). Sus principales fuentes de incertidumbre estan asociadas a la seleccion de los potenciales.
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4.1.1 Condiciones iniciales

Se indican las posiciones y velocidades iniciales de las particulas en el modelo. Para definir
las condiciones termodindmicas del estudio se hace necesario definir las condiciones de
temperatura, presion, y energia de un determinado nimero de particulas (Sharma, 2019).
4.1.2 Ensambles

Es un concepto proveniente de la mecanica estadistica para describir estadisticamente el
comportamiento de un sistema termodinamico. De esta manera es una coleccion de un gran numero
de copias virtuales del sistema bajo las mismas condiciones macroscopicas (Zhuo & Liu, 2022).

En la tabla 5 se presentan los ensambles comdnmente empleados en las simulaciones.

Tabla 5. Tipos de ensamble

Propiedad/Ensamble  Canonico Isobarico—  Microcanénico NPH nvT
(NVT) isotérmico (NVE)
(NPT)

Temperatura Constante  Constante - - Constante

Presion - Constante - Constante -
Volumen Constante - Constante - Constante

No. Particulas Constante  Constante Constante Constante -

Entalpia - - - Constante -

Energia total - - Constante - -
Potencial quimico - - - - Constante

Nota. Tomado de Ahmadi, M., Hou, Q., Wang, Y., & Chen, Z. (2020). Interfacial and molecular
interactions between fractions of heavy oil and surfactants in porous media: Comprehensive
review. Advances in Colloid and Interface Science, 102242.; Zhou, K., & Liu, B. (2022).
Molecular Dynamics Simulation: Fundamentals and Applications. Academic Press
4.1.4 Condiciones frontera

Una solucion clasica para minimizar los efectos de los limites finitos es aplicar en las

simulaciones las condiciones de frontera periodicas, lo cual es equivalente a considerar la

existencia de un espacio infinito compuesta por copias idénticas o virtuales de la region de
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simulacion a los alrededores de esta (ver figura 22.a 'y b). En la practica, la duplicacién de la celda
primaria no se realiza fisicamente y los efectos de los atomos imégenes son tenidos en cuenta solo
en el calculo de las interacciones (Leach, 2001; Lindahl et al., 2021; Rapport, 2004; Sharma, 2019;
Zhuo & Liu, 2022). Para minimizar errores se recomienda que la caja de simulacion sea lo

suficientemente grande en comparacion con el rango en el cual se miden las interacciones

intermoleculares (Leach, 2001).

Figura 22. A) Esquematica de la caja de simulacion y sus duplicados. B) Movimiento de atomo y

su imagen.
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Nota. Tomado de Zhou, K., & Liu, B. (2022). Molecular Dynamics Simulation: Fundamentals and
Applications. Academic Press.

4.1.5 Campos de fuerza

Un campo de fuerza permite describir las interacciones intermoleculares e
intramoleculares. Es una funcién matematica con constantes y parametros asociados para calcular
la energia potencial de los &tomos basados en su posicidn. Los parametros asociados a los campos
de fuerza se pueden obtener mediante calculos mecéanico-cuanticos semiempiricos 0 mediante el

ajuste de datos experimentales como los rayos X, difraccion de electrones, resonancia magnética
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nuclear, espectroscopia de Raman, entre otros. Cada campo de fuerza tiene su version de
potenciales y de parametros, pero se pueden escribir de acuerdo con la ecuacion 2 (Sharma, 2019;

Ahmadi et al., 2020).

Erotar = Eentazante T Eno enlazante Ecuacion (2)

En el campo de fuerza OPLS — AA las energias enlazantes y no enlazantes se describen

mediante las siguientes funciones:

Eentazante = Lk, (r = 1)1 + Tles(0 - 6)1 + T, 2 [  costng - )] Ecuacion (3)

0\ 12 0\° . Ecuacion (4)
g g qlq
Eno enlazante — Zi:l Zj:l & [2 (;) - (;) ] + Zi:l Zj=1 rj

ij ij

i

Endonde k.., k,, V,, representan constantes del campo de fuerza, r es la distancia del enlace,
1, distancia de enlace de equilibrio, 6 es el angulo, 6, es el valor de angulo de equilibrio, ¢
representa el angulo diedro, y representa angulos de fase, g representa la carga de una particula,
r;; es la distancia entre dos particulas no enlazadas, o y & son parametros no enlazantes.
4.1.6 Minimizacion de energia

La minimizacion de energia consiste en optimizar la estructura de la caja de simulacién al
llegar al estado de energia fundamental, la cual es dependiente de solo del vector de posicion de
los atomos constituyentes del sistema molecular (Roy et al., 2015; Sharma, 2019; Zhuo & Liu,
2022). En este proceso la configuracion tiene un minimo global, un gran nimero de minimos
locales y barreras de energia los cuales pueden superarse mediante la implementacion de los
algoritmos adecuados (Roy et al., 2015; Sharma, 2019). Los algoritmos mas comunes con Steepest

descent, conjugate gradient y L-BFGS (Lindahl et al., 2021).
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4.2 Metodologia
4.2.1 Modelos moleculares

En su investigacion (Dewi A. Ballard et al., 2020, 2021) tuvieron como proposito
caracterizar molecularmente moléculas de asfaltenos procedentes de un crudo pesado de
Sudameérica. Inicialmente, los asfaltenos fueron fraccionados utilizando la técnica de E — SARA
en dos grupos, asfaltenos con poca actividad interfacial (RA) y asfaltenos con fuerte actividad
interfacial (IAA). Subsecuentemente, cada una de estas fracciones fue sometida a fraccionamiento
por extrografia la cual permite separar selectivamente los con una alta eficiencia de produccion de
iones no agregados en (APPI) y luego fueron caracterizados molecularmente mediante con
Positive-lon Atmospheric Pressure Photoionization (APPI) usando 9.4 T Fourier Transform lon
Cyclotron Resonance Mass Spectroscopy ((+)APPI 9.4 T FT-ICR MS) e Infrared multi-photon

Dissociation (IRMPD). De las estructuras identificadas (OxS,, N,O,, 0Oy y Sy) la molécula OS,,

desde el punto de vista estructural no contiene anillos aromaticos como una molécula de asfaltenos.

En la presente investigacion se incluyé la molécula 0yS, debido a que sus grupos funcionales

brindan suficiente polaridad que a su vez le otorga un caracter fuertemente interfacial, lo que

facilitara el estudio de las interacciones con los surfactantes. Las moléculas OxS,, 0,y Sy son
asfaltenos tipo archipiélago (ver figura 23.a, b,c), mientras que la molécula N, 0, es un asfalteno

tipo isla (ver figura 23.d). En la tabla 6 se presenta la descripcion de las moléculas de asfaltenos

simuladas.
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Figura 23. Asfaltenos simulados A) OxSy, B) Ox, C) Sx, D) NxOy.

Nota. Tomado de Ballard, D. A., Chacdn-Patifio, M. L., Qiao, P., Roberts, K. J., Rae, R., Dowding,
P. J., Xu, Z., & Harbottle, D. (2020). Molecular Characterization of Strongly and Weakly
Interfacially Active Asphaltenes by High-Resolution Mass Spectrometry. Energy and Fuels,
34(11), 13966-13976. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02752.

Tabla 6. Descripcion de los asfaltenos.

Molecula o,S, 0, S, N,O,
Formula CpoH5005S; CigH140, CyoH1gS Co6HyoN O,
quimica
Peso molecular 542.90 262.30 290.42 387.51
[g/ mol]
Arquitectura Archipielago Archipielago Archipielago Isla
Grupos Sulfuro, Alcohol, Sulfuro Cetona,
funcionales Sulfoxido, Cetona Amina, Eter
Cetona
Momento 3.97 2.03 1.03 3.60
dipolar [D]

Nota. Tomado de Ballard, D. A., Chacén-Patifio, M. L., Qiao, P., Roberts, K. J., Rae, R., Dowding,
P. J., Xu, Z., & Harbottle, D. (2020). Molecular Characterization of Strongly and Weakly
Interfacially Active Asphaltenes by High-Resolution Mass Spectrometry. Energy and Fuels,
34(11), 13966-13976. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02752.

Los surfactantes incluidos en la caja de simulacion son el surfactante anionico SDBS vy el
surfactante cationico CTAB, los cuales fueron descritos en el capitulo tres, las cargas de estos

fueron neutralizadas al adicionar iones de sodio y bromuro para el SDBS y el CTAB


https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02752
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respectivamente en igual cantidad de moléculas de surfactantes en la caja de simulacion. Como
solvente hidrocarburo se selecciond el n — decano.
4.2.2 Sistemas simulados

Un total de 40 sistemas fueron simulados. Los detalles de cada uno de los sistemas se
presentan en la tabla 7. Los sistemas del 1 al 5 fueron simulados para caracterizar la actividad
interfacial de los asfaltenos y seleccionar aquellos cuyos sistemas obtuviesen menor energia de
formacion interfacial, cada simulacion conté con una duracion de 41 [ns]. Luego se realizaron
simulaciones de evaluacion de la estabilidad interfacial (sistemas 6 - 14) entre asfaltenos y
surfactantes con un total de 73 [ns]. Adicionalmente, se realizaron simulaciones con solo una
molécula de asfalteno o surfactante en el vacio para calcular la energia total. Todas las
simulaciones se realizaron a dos condiciones de presion y temperatura. ES importante mencionar
que para la determinacion de las propiedades estudiadas no se realizaron simulaciones por
duplicado que permitiesen obtener los resultados con mayor grado de certeza, debido a la
capacidad de computo existente y a la gran demanda de simulaciones de diferentes investigadores

que incrementan los tiempos para obtener resultados.

Tabla 7. Lista de sistemas simulados.

Sistema Nombre Nggf Ngec Nsurf Nagua
1 P_Ag _Dec 0 209 0 2120
2 P_0xS, 5 209 0 2120
3 P_NxO, 5 209 0 2120
4 P_Oy 5 209 0 2120

5 P.S, 5 209 0 2120
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6 Ag_Dec 0 280 0 3600
7 0xS, 10 280 0 3600
8 NxO, 10 280 0 3600
9 DBSS 0 280 6 3600
10 CTAB 0 280 6 3600
11 0xS,_DBSS 10 280 6 3600
12 0xS,_CTAB 10 280 6 3600
13 NyO,_DBSS 10 280 6 3600
14 NyO, CTAB 10 280 6 3600

Nota. Ngsf, Ngecr Nsurf» Nagua NaceN referencia a la cantidad de moleculas de asfalteno, decano,
surfactante y agua en cada caja de simulacion.

4.2.3 Detalles de la simulacion

Para construir las cajas de simulacion se utilizo el software de uso libre PACKMOL
(Martinez et al., 2009) el cual garantiza que las interacciones repulsivas de corto alcance de las
moléculas empaquetadas no perturben las simulaciones. Cada uno de los sistemas se construyd
con dos slabs de agua en la seccién inferior y superior de la caja de simulacién para evitar
inconvenientes por efectos de periodicidad (Aminian & ZareNezhad, 2021; J. Jia et al., 2022; Shi
et al., 2018). Por su parte, las moléculas de decano fueron insertadas en la parte central de la caja
de simulacion permitiendo una separacion de 0.2 [nm] entre cada fase. La longitud de la caja de
simulacion en el eje z para cada uno los sistemas fue ajustada para ser 2.5 veces mayor que la
longitud en los ejes (X, y) para reducir las fluctuaciones de presion y obtener mejores resultados
(Aminian & ZareNezhad, 2021). Para las simulaciones de caracterizacién la longitud de cada uno

de los ejes fue L, = L, =4.0[nm] y L, =10.0 [nm]. En la figura 24 se presenta una

esquematica de la caja de simulacion y sus dimensiones para sistemas de evaluacion de la
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estabilidad interfacial, los puntos azules representan a las moléculas de agua, los puntos grises las

moléculas de decano, los surfactantes en rojo y en naranja las moléculas de asfaltenos.

Figura 24. Representacion de la caja de simulacion.
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Todas las simulaciones fueron realizadas en el software de simulacion de Dinadmica
Molecular Lammps (Thompson et al., 2022). EI campo de fuerza seleccionado para la
parametrizacion de las moléculas fue el OPLS — AA. La parametrizacion de las moléculas de
asfaltenos se realizd con el aplicativo virtual LigParGen (Dodda, De Vaca, et al., 2017; Dodda,
Vilseck, et al., 2017; Jorgensen & Tirado-Rives, 2005) disefiado por el grupo de investigacion del
profesor William Jorgensen creador del campo de fuerza. EI CTAB vy el decano se parametrizo
siguiendo las recomendaciones de (Farafonov et al., 2017) y el DBSS siguiendo las
recomendaciones de (Abdel-Azeim, 2020). EI modelo de agua seleccionado fue el Single Point
Charge Extended SPC/E

Todas las simulaciones pasaron por la etapa de minimizacién para alcanzar la
configuracién mas estable. Seguido de una etapa de equilibrio NVT por 5 [ns] y una etapa NPT
por 8 [ns] para finalizar con una etapa de produccidon con ensamble NP,,AT (area interfacial
invariable) (J. Jia et al., 2022) con una duracion de 60 [ns] y paso de tiempo de 1 [fs]. Para ajustar
la temperatura y la presion se aplicaron el termostato Nose — Hoover y el bardstato Nose — Hoover

dependiendo de las condiciones de simulaciéon, a condiciones ambiente T = 298.15[K]y P =
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1 [atm]. Mientras que a condiciones de yacimiento T = 313.15[K]y P = 59 [atm]. A todos
los sistemas de simulacién se le aplicaron condiciones de contorno periddicas en todos los ejes.
Las interacciones electrostaticas de largo alcance fueron determinadas mediante el método particle
— particle / Mesh (PPPM) con un cutoff de 1 [nm].
4.2.4 Analisis de resultados

4.2.4.1 Perfil de distribucion de densidad. El diagrama de distribucion de densidad en
cada direccion puede ser obtenido al calcular la distribucion de densidad del sistema en cada una
de sus direcciones (Wang et al., 2020) brindado informacién de las densidades por molécula y su
ubicacidn en el espacio. Este puede ser calculado mediante el paquete de simulacién de Dindmica
Molecular de LAMMPS mediante el comando fix ave/chunk (Thompson et al., 2022).

4.2.4.2 Funcion de distribucion radial (RDF). Es una cantidad estadistica que caracteriza
las propiedades estructurales. Fisicamente es entendida como la relacién entre la densidad en un
punto determinado con respecto al promedio de la densidad bulk (Shi et al., 2018; Yuan et al.,
2019; Zhuo & Liu, 2022).

A continuacion, se presenta la expresién matematica de la funcion de distribucion radial
(RDF):

dN Ecuacion (5)
4pymridr

RDF =
En donde:
N: Cantidad total de particulas.
py- Densidad.
r: distancia desde un punto de referencia.

4.2.4.3 Angulo diedro. llustra la perpendicularidad de la molécula con respecto a un plano

(Lv et al., 2017). En la figura 25 se presenta la esquematica del angulo diedro. Para calcular el
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angulo diedro es necesario definir el vector normal del plano poliaromaticos y obtener su variacion
a lo largo de la simulacion (Arenas-Blanco et al., 2022).

Figura 25. Descripcion del angulo diedro.

Plano de anillo poliaromatico

Angulo diedro ¢

Nota. Tomado de Lv, G., Gao, F., Liu, G., & Yuan, S. (2017). The properties of asphaltene at the
oil-water interface: A molecular dynamics simulation. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 515, 34-40. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2016.11.066

4.2.4.4 Cobertura interfacial. Pardmetro utilizado para evaluar el grado de integridad de
la monocapa formada por moléculas interfacialmente activas. Es definida como la relacién entre
la cantidad de moléculas de agua y decano en contacto para sistemas con y sin moléculas
interfacialmente activas a una distancia de 0. 5 [nm] (J. Jia et al., 2022). La determinacion de la

cantidad de contactos se realizé adaptando el cddigo de Python proporcionado por MDAnRalysis

(Agrawal et al., 2011; Beckstein et al, 2009; Gowers et al., 2016).

cl = (INggua—decano — Miaa) +100% Ecuacion (6)
Inagua—decano
En donde:

CI: Cobertura interfacial.

INg gua—decano- NUMero de contactos agua decano en sistemas agua — decano.



ESTABILIDAD INTERFACIAL DE ASFALTENOS 75

In;44: NUmero de contactos agua decano en sistemas con moléculas interfacialmente
activas.

4.2.4.5 Area ocupada por molécula. Relacion entre el area de la interfase y la cantidad de
moléculas interfacialmente activas (Jian et al., 2016).

Areainterfacial Ecuacion (7)

Areamorecula =
Niaa

Area,p0cuq: Area ocupada por molécula.

Areainierfaciar: Area interfacial Longitud,  Longitud,,.

n;44. NUmero de moléculas interfacialmente activas en la interfase

4.2.4.6 Puentes de hidrdogeno. Los puentes de hidrogeno son un tipo de enlace dipolo —
dipolos més débiles que los enlaces covalentes y mas fuerte que las fuerzas de van der Waals. Los
puentes de hidrdgeno (ver figura 26) se forman entre atomos altamente electronegativos como el
oxigeno, azufre, nitrogeno y fldor, tal que una molécula con un dtomo electronegativo A unido a
un hidrégeno covalente (AH) se enlaza con una molécula con un atomo B altamente
electronegativo con un par de electrones libres, formando un enlace del tipo AH — — — B en donde

el hidrogeno funciona como puente (Z. Li et al., 2022; Scheiner, 1997).

Figura 26. Esquema de la formacion de puentes de hidrégeno.

Oxigeno donante

Oxigeno receptor

Nota. Tomado de MDAnalysis User Guide. Calculating hydrogen bonds: the basics.
Recuperadode:https://userguide.mdanalysis.org/stable/examples/analysiss§README.html?highli
ght=hydrogen+bond.
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Para determinar la formacion de puentes de hidrégeno se siguen criterios geometricos
(Scheiner, 1997). Se considera que los puentes de hidrogeno son fuertes cuando los atomos
donantes y receptores estan a una distancia entre 0.22 — 0.25 [nm], moderados a una distancia
entre 0.25 — 0.32 [nm] y débiles a una distancia entre 0.32 — 0.40 [nm] (Jeffrey, 1997). Para
propositos practicos es de comun acuerdo definir la distancia ryy5 < 0.35 [nm] vy el angulo
6,45 > 150° (J. Jia et al., 2022; Jian et al., 2016; Mizuhara et al., 2020; Numin et al., 2022; Parra
et al., 2020). Para la determinacién de los puentes de hidrogeno se utilizo el cédigo de Python
proporcionado por MDAnRalysis (Allouche, 2012; Gowers et al., 2016; Smith et al., 2019).

4.2.4.7 Energia de interaccidn. La energia de interaccion entre dos moléculas o grupos de
moléculas se puede definir como la energia total del sistema menos la suma de la energia entre los
grupos de moléculas (S. Li et al., 2022b). Los contribuyentes principales de la energia de
interaccion son las interacciones de van der Waals y las interacciones de Coulomb (Ahmadi &
Chen, 2021; Headen et al., 2017; S. Li et al., 2022b; Yaseen & Mansoori, 2018). En Lammps se
puede hacer seguimiento a las energias de interacciones entre dos grupos de moléculas mediante
el comando compute group / group (Thompson et al., 2022).

4.2.4.8 Tension interfacial (IFT). Es definida generalmente como la acumulacién de
energia y fuerza de desequilibrio en la interfaz de dos fases diferentes (Samui et al., 2017). Puede
ser calculada aplicando la teoria de Kirkwood — Buff (Arenas-Blanco et al., 2022; Kirkwood &

Buff, 1951; Dehaghani et al., 2019):

Ly Pex + Pyy Ecuacion (8)
r= 7( z" T )

En donde:
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L,: Longitud de la caja de simulacién en el eje z.

Py, Py, P,,: Tensor de presion en los ejes (X, Y, z).

4.2.4.9 Energia de formacion interfacial (IFE). Describe la estabilidad de la interfase y
es una medida de las interacciones intermoleculares promedio por molécula de surfactante en la
interfase (Jang et al., 2004; X. Li et al., 2022; Munusamy et al., 2018; H. Sun et al., 2021). En
presencia de moléculas interfacialmente activas la energia total de la interfase disminuye, por lo
que la energia de formacion interfacial toma valores negativos, mientras que un valor absoluto alto
denota el incremento de la estabilidad interfacial indicando formacion de la interfase (Wang et al.,

2020). La energia de formacion interfacial se puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

IFE = ETotal - (nsurf * ESurf + nasf * Easf + Eagua/crudo) EcuaCién (9)
Ntotal
En donde:
Erotar Energia total del sistema cuando el sistema con moléculas interfaciales esta en
equilibrio.

Equrr, Eqsp: Energia de una sola molécula de surfactante o asfalteno en el vacio.
Eqgua /cruao- ENergia total del sistema sin presencia de moléculas interfaciales.
Nourfr Nasfr Neotar-  NOUMero  de  surfactantes, asfaltenos y total de moléculas
interfacialmente activas en la interfase.
5. Resultados y Analisis
Se llevaron a cabo dos tipos de simulaciones. El primer grupo de simulaciones (un total de
5 simulaciones) tuvieron como objetivo caracterizar la actividad interfacial de cada uno de los

asfaltenos y seleccionar los dos con mayor actividad interfacial basdndose en resultados de tension
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interfacial, puentes de hidrogeno, energias de interaccion y energia de formacion interfacial. Por
otro lado, el segundo grupo de simulaciones (un total de 9 simulaciones) se realizaron con la
finalidad de estudiar el efecto del aumento de concentracion de asfaltenos y la presencia de
surfactantes en la actividad y estabilidad interfacial de estos. De igual manera, para cada grupo de
simulaciones fueron tenidas en cuenta dos condiciones termodinamicas, condiciones ambientes
(T =298.15 [K],P = 1 [atm]) y condiciones de yacimiento (T = 313.15 [K], P = 59 [atm]).
De tal manera que para el primer grupo se realizaron 10 simulaciones y para el segundo grupo 18
simulaciones.

En esta seccion solo seran presentados los resultados a condiciones ambiente, mientras que
los resultados a condiciones de yacimiento se pueden encontrar en los apéndices C y D.
5.1 Caracterizacion de la actividad interfacial de los asfaltenos 0,S,, N,O,, 0,y S,

Para facilitar la interpretacion de los resultados en la tabla 8 se describe un resumen con la
nomenclatura, contenido o tipo de asfalteno en la caja de simulacién, peso molecular, formula

quimica y representacion de la estructura de la molécula

Tabla 8. Resumen y descripcion de las simulaciones realizadas durante la caracterizacion de

asfaltenos interfacialmente activos

Nomenclatura Sistema Peso Formula Estructura
molecular quimica
[g/mol]
Ag Dec Agua —

Decano
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0.S, 5 moléculas 542.90 Cy9Hs003S5 % o
de
0,5,

N,O, 5 mo(ljéculas 387.51 Cy6HyoN O,
e
N0,

Oy 5 moléculas 262.30 CigH140,
de O,

Sx 5 moléculas 290.42 CyoH1gS

de S, O

5.1.1 Estabilizacion de los sistemas 0,S,, N,0,, 0,y S,

En la figura 27 se presentan los resultados de temperatura y presion para el rango de tiempo
entre 11 — 41 [ns]. Se puede concluir que bajo las condiciones de simulacion el termostato y
bardstato Nose — Hoover es adecuado para alcanzar condiciones de equilibrio. Las desviaciones
estandar de la temperatura y presion para cada uno de los sistemas fueron del orden de 10~* y
1072 respectivamente. En la figura C.1 se presentan la estabilizacion de la presion y temperatura

a condiciones de yacimiento.
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Figura 27. Estabilizacion de temperatura y presion para simulaciones de prueba a condiciones

ambiente.
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5.1.2 Tension interfacial de SPCE, 0,S,, N,O,, 0,y S,

Como parametro de validacion de las simulaciones se compar6 la tension interfacial

obtenida para el sistema (agua — decano) con valores experimentales los cuales se pueden encontrar

en el rango de 46.17 — 53.2 [mN/m] (Adewunmi & Kamal, 2019). La tension interfacial fue
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utilizada como pardmetro de caracterizacion de la actividad interfacial de los asfaltenos. En la
figura 28 se evidencia que la tension interfacial agua — decano calculada es de 46.53 [mN/m]
encontrandose dentro del rango de los resultados experimentales. Al adicionar asfaltenos la tension

interfacial obtenida para cada uno de los sistemas es de (0,S, = 44.57 ["N/,],N,0, =

44.05 [N/ 1,0, = 45.18 [N /], Sy = 45.05 [V/,]), por lo que se evidencia que la
presencia de asfaltenos a la concentracion seleccionada no logra modificar la tension interfacial de
manera significativa. En investigaciones realizadas por (Jian et al., 2016; Mikami et al., 2013)
encontraron que para alcanzar la reduccion de la tension interfacial en simulaciones de Dindmica

Molecular la concentracién bulk de asfaltenos en las cajas de simulacidn debe de ser excesivamente
elevada, cercana al orden de 42 [wt%] en concentracion bulk o entre 180 [g/L] para simulaciones

con heptano como solvente. Razén por la cual los resultados presentados no son necesaria y
unicamente adjudicados a la presencia de asfaltenos, sino que también a las condiciones iniciales
de simulacion.

A condiciones de yacimiento, el aumento de la presion y temperatura no modifica
significativamente la tension interfacial al compararla con los resultados a condiciones ambiente

(ver figura C.2 del apéndice).
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Figura 28. Resultados de tension interfacial sistemas de caracterizacion.
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5.1.3 Morfologia de la interfase para sistemas con asfaltenos 0,S,, N,0,, 0,y S,

5.1.3.1 Perfiles de densidad. Los perfiles de densidad permiten establecer la ubicacion de
un grupo de moléculas con respecto a uno de los ejes de la caja de simulacion. Para todos los
perfiles de densidad y snapshots presentados en la figura 29 se observa que las moléculas de agua
y decano se trasladaron de su posicion original. No obstante, el comportamiento observado no
compromete la actividad interfacial de los asfaltenos ni los resultados de cada simulacion.

Para todos los asfaltenos a excepcion de los asfaltenos S, es posible distinguir una marcada
actividad interfacial por la capacidad de estos para migrar y mantenerse en ella, mientras que
algunas moléculas de asfaltenos S, permanecen en la fase bulk del decano. Adicionalmente, las
moléculas 0,S,, N,0, se diferencian por una tendencia a formar agregados en la interfase,
mientras que las moléculas O, se encuentran relativamente esparcidas en la interfase. Pese al
aumento de la temperatura y presion, el comportamiento de adsorcidn interfacial parece ser similar
para todos los asfaltenos simulados y de igual manera, solo una cantidad minima de asfaltenos S,

permanecio en la fase bulk del decano (ver figura C.3 del apéndice)
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Figura 29. Perfiles de densidad y shapshots para asfaltenos al final de la simulaciéon para

asfaltenos A) 0,S, B) N0, C) 0, D) S,.
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5.1.3.2 Orientacidon de los asfaltenos en la interfase. La actividad interfacial de los
asfaltenos ha sido asociada con la preferencia de estos a ubicarse con sus nucleos poliaroméaticos

perpendiculares al plano interfacial, permitiendo que mayor cantidad de moléculas sean
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adsorbidas (Pradilla et al., 2016; Sjoblom et al., 2015). Sin embargo, en solventes alifaticos como
el heptano la probabilidad de perpendicularidad es reducida (Fujita et al., 2022). Por su parte, (S.
Li et al., 2022b) informaron que las moléculas polares con estructuras anilladas preferian ubicarse
paralelas a interfases agua — aceite. Mientras que (Chen et al., 2017) informaron que los asfaltenos
isla prefieren orientarse perpendiculares y los archipiélago paralelos con respecto a la interfase.

En la figura 30 se aprecia la estimacion de probabilidad para orientacion de los asfaltenos
simulados. Los asfaltenos 0,.S,, muestran una distribucion bimodal con picos de inclinacién a 20°
y 50°. Los asfaltenos N, 0,, exhiben un pico maximo cerca de los 40°, por lo que se podria concluir
que estos asfaltenos tienden a orientarse paralelos o casi paralelos con respecto al plano interfacial.
Por otra parte, los asfaltenos 0, y S, no exhiben una orientacion preferencial con respecto a la
interfase. De esta manera, la orientacion podria estar dirigida por la ubicacion de los grupos
funcionales que interacttan con las moléculas de agua o por el tipo de interacciones que induzca
el decano con los asfaltenos.

A condiciones de yacimiento los asfaltenos 0,S, y N,O, exhiben una tendencia a
orientarse casi paralelos a la interfase con angulos de 40° y 30° respectivamente. Los asfaltenos
0, no exhiben una orientacion preferencial y al examinar la distribucién de probabilidad de
orientacion para los asfaltenos S, aumento la probabilidad de que estos se ubiquen perpendiculares

a la interfase entre los 70° - 110° (ver figura C.4 del apéndice)
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Figura 30. Probabilidad de perpendicularidad de asfaltenos con respecto a la interfase.
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5.1.3.3 Conformacion de la interfase. La capacidad de los asfaltenos y especies quimicas
interfacialmente activas para reducir la tension interfacial esté relacionada con la concentracion en
la interfase y la reduccion de interacciones entre el agua y el aceite. Las interfases gaseosas se

forman con una pequefia cantidad de moléculas interfacialmente activas a una relacién

2
7z 7 nm
area/molécula mayor a 4 [ /molecula

] y a medida que esta relacion disminuye se forman

interfases del tipo liquid expanded y liquid condensed (Wei et al., 2018). En la tabla 9 se presentan
los resultados de concentracién de asfaltenos en la interfase en términos de la relacién

area/molécula y la cobertura interfacial. En ninguno de los sistemas se alcanza una relacion

area/molécula inferior a 4 [nm /m ] Adicionalmente, en sus simulaciones con asfaltenos

olecula

VO -79 (Jian et al., 2016) solo lograron reducir en 5 [mN/m] la tension interfacial entre el agua

2
y el tolueno al Ilegar a relaciones area/molécula de 1.06 [ /molecula

], lo cual explica los

resultados de tension interfacial obtenidos y presentados previamente en la figura 28.
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La cobertura interfacial es utilizada como parametro para describir la conformacion de la
interfase, valores altos indican la formacion de interfases mas homogéneas y con menos regiones
que permitan la interaccion entre las moléculas de agua y decano y se relacionan directamente con
la capacidad de moléculas interfacialmente activas para reducir la energia de la interfase la cual se
presenta en términos de la energia de formacion interfacial (J. Jia et al., 2022). Se observa que para
las concentraciones implementadas en estas simulaciones la cobertura interfacial maxima es
obtenida para las cajas de simulacion con los asfaltenos N, 0,, seguida por los asfaltenos 0,.S,,, O,
y Sx. Se esperaria que la menor energia de formacion interfacial sea para los sistemas N, 0,,.

A condiciones de yacimiento se evidencia un incremento en la relacion area/molécula para
todas las cajas de simulacion (0,S, = 1.2 [%], N,0y, =7.39[%], O, =0.92[%], S, =
0.11 [%] pero se mantiene la misma tendencia que a condiciones ambiente. ElI aumento de la
relacion area/molécula podria estar relacionada con las condiciones termodindmicas de
simulacion. Por otra parte, la cobertura interfacial para cada una de las cajas de simulacion es
disminuida, indicando un aumento en las interacciones agua — decano, lo cual podria estar asociado
al aumento de la solubilidad de los asfaltenos en el solvente. En la tabla C.2 del apéndice se pueden

observar estos resultados a condiciones de yacimiento.

Tabla 9. Concentracién de asfaltenos en la interfase.

Tipo de asfalteno Area/molécula Cobertura
[nm2 / ] Interfacial Cl [%]
molecula
0,S, 5.52 16.97
N0, 5.55 19.22
0, 5.46 9.86

S, 9.12 7.88
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5.1.4 Energias de interaccion, energia de formacién interfacial y namero de puentes de
hidrogeno de sistemas con asfaltenos 0,S,,, N,0,,, 0,y S,

La tendencia a la agregacion de los asfaltenos puede ser evaluada en términos de la energia
de interaccion asfalteno — asfalteno. Los asfaltenos 0, y S, tienen energias de interaccion asfalteno
— asfalteno positiva, indicativo de la predominancia de fuerzas de repulsion que limitan la
agregacion de moléculas en la interfase, a la par que las energias de interaccion asfalteno — agua
son bajas siendo insuficientes para que todas las moléculas migren hacia la interfase. En
concordancia a los resultados de energias de interaccion, se observa en los snapshots de la figura
29 que los asfaltenos 0, se encuentran dispersos en la interfase y los asfaltenos S, se encuentran
distribuidos entre la interfase y la fase bulk del decano. Por otra parte, los asfaltenos 0,.S, y N, 0,
tienen energias de interaccion asfalteno — asfalteno negativas, indicativo de una mayor tendencia
a la agregacion. Comportamiento congruente con la conformacion de estructuras interfaciales
formadas por cada uno de los tipos de asfaltenos. El snapshot de la caja de simulacion con
asfaltenos 0,.S,, muestra asfaltenos mas agregados en la interfase lo cual se vincula con una menor
cobertura interfacial pese a ser los asfaltenos con mayor energia de interaccion asfalteno — agua.
En contraposicion, los asfaltenos N, 0, exhiben menor energia de interaccion asfalteno — asfalteno
a la de los asfaltenos 0,.S,,, de esta manera se dispersan de manera uniforme ocupando mas espacio
en la interfase en congruencia con los resultados de cobertura interfacial, mientras que la energia
de interaccion asfalteno — agua es suficiente para que estos migren hacia la interfase (ver tabla 10).

Sorpresivamente a condiciones de yacimiento solo se evidenciaron diferencias

considerables en la energia de interaccion asfalteno — asfalteno y asfalteno — agua para los
asfaltenos 0,.S,, alcanzado valores de -272.01 [k]/mol] y -270.43 [k]/mol]’ suponiendo un

incremento en la tendencia a la agregacion y disminucién en la interaccién con el agua. La cantidad
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de puentes de hidrogeno no es modificada a condiciones de yacimiento, pero, la interfase formada
por cada uno de los asfaltenos es debilitada de acuerdo con los resultados de energia de formacion

interfacial (ver tabla C.3 del apéndice)

Tabla 10. Resultados de energias de interaccion, energias de formacion interfacial y numero de

puentes de hidrogeno.

Sistema  Asf- Asf Asf- Agua IFE No. Puentes
[k]/ mol] [k]/ mol] [k]/ mol] hidrccj')(;eno
0,S, -224.97 -343.83 -941.89 19.19
N0, -24.68 -53.86 -738.21 10.42
0, 4.93 -34.24 -646.77 3.90
S, 6.47 -17.50 -532.34 0.34

Nota. Los términos utilizados en esta tabla hacen referencia a Asf -Asf: energia de interaccién
entre asfaltenos. Asf — Agua: energia de interaccion entre asfaltenos y el agua. IFE: Energia de
formacion interfacial.

La figura 31 permite establecer relaciones entre el comportamiento interfacial de las
moléculas simuladas y la polaridad de estas. Entre mayor sea el momento dipolar, mayor es la
polaridad de la molécula. En este orden de ideas, se evidencia que el asfalteno tipo 0,.S,, tiene un
momento dipolar de 3.97 [D], seguida por el asfalteno N, 0, con un valor de 3.60 [D], el asfalteno
0, con 2.03 [D] y finalmente el asfalteno S, con un momento dipolar de 1.03 [D]. La actividad
interfacial de moléculas interfacialmente activas ha sido asociada a su polaridad y la capacidad

para formar puentes de hidrdgeno con el agua de acuerdo a los resultados presentados por (S. Li
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et al., 2022). De igual manera, la capacidad para formar puentes de hidrégeno esta directamente
relacionada con la energia de interaccion entre los asfaltenos y el agua y la capacidad para reducir
la energia de formacion interfacial (Ma et al., 2021; Jian et al., 2016; Jian et al., 2018; Mizuhara
et al., 2020). Tal que los asfaltenos con mayor capacidad para reducir la energia de la interfase

son: 0,5, > N,0, > 0, > S,. Por otra parte, el peso molecular de los asfaltenos (0,S, =
542.901 9/, /| N0, = 387.514[9/ | 0, = 262.303[9/, |5, = 2904229/, )

se relaciona con la IFE, entre mayor es el peso molecular mayor es la IFE, a excepcién de los
asfaltenos 0, y S, lo que indicaria que los grupos oxigenados favorecen la estabilidad interfacial.
La relacion encontrada entre la polaridad de las moléculas simulada con el aumento del valor
absoluto de la IFE, la cantidad de puentes de hidrégeno formados con el agua y la energia de
interaccion con el agua es justificable con los resultados de Intermolecular Grid Search
presentados por (D. A. Ballard et al., 2021) quienes reportaron fuertes interacciones entre los
asfaltenos 0,5, y N,O, con las moléculas de agua debido a las altas cargas parciales de las
moléculas de oxigeno y azufre ocasionando fuertes interacciones electrostaticas y puentes de
hidrégeno.

A condiciones de yacimiento fue determinado el mismo vinculo entre la energia de
formacion interfacial, nmero de puentes de hidrogeno, energia de interaccion asfalteno — agua y

polaridad de los asfaltenos (ver figura C.5 del apéndice)
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Figura 31. Relacion entre la polaridad de los asfaltenos con la energia de formacion interfacial,

numero de puentes de hidrogeno y energia de interaccion asfalteno — agua.
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Nota. Se presenta la energia de interaccion asfalteno — asfalteno y energia de formacion interfacial
en valor absoluto.

Con la finalidad de comparar la energia de formacion interfacial de cada uno de los

sistemas fue normalizada por unidad de area, siendo esta equivalente a 33.95, 26.62, 23.69 y 19.47

[k] /mo | % nmz] para las cajas de simulacion 0,.S,, N, 0,, O, y S, respectivamente. A condiciones

de yacimiento se observa con valores de IFE/area de la misma tendencia 24.40, 16.91, 14.64, 11.24

[k] /mol i} nmz] para los sistemas 0,S,, N,0,, 0, ¥ S, (ver apéndice C.5).

La funcion de distribucion radial puede ser utilizada para determinar la distancia probable
entre las moléculas de agua y los heteroatomos de asfaltenos capaces de contribuir a la formacion
de puentes de hidrdégeno. Se consideran que los heterodtomos de las moléculas de asfaltenos
pueden contribuir a la formacion de puentes de hidrogeno cuando estos se encuentran a una
distancia inferior de los 0.35 [nm] (J. Jia et al., 2022; Jian et al., 2016; Mizuhara et al., 2020;

Numin et al., 2022; Parra et al., 2020). En la figura 32 se presentan los resultados.
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Figura 32. Distancia probable entre heteroatomos de los asfaltenos y moléculas de agua A) 0,S,,

B) N0, C) 0, D) S,.
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Para el asfalteno 0,.S, se aprecia que el azufre del grupo sulfuro y los oxigenos de los

grupos sulféxido y cetona contribuyen a la formacion de los puentes de hidrégeno encontrandose

a0.31 [nm], 0.28 [nm] y 0.26 [nm] respectivamente.
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Para el asfalteno N,.0,, el oxigeno del grupo éter se encuentra a 0.28 [nm] y a una menor
probabilidad en comparacién al oxigeno de la cetona y al nitrégeno del grupo amina, los cuales se
encuentran a 0.29 [nm] de las moléculas de agua.

Los oxigenos del grupo alcohol y el grupo cetona de los asfaltenos 0, se encuentran a una
distancia de aproximadamente 0.28 [nm], sin embargo, la probabilidad de que se encuentren a esta
distancia es pequefa.

El dnico heterodtomo presente en el asfaltenos S, se encuentran a una distancia superior a
los 0.3 [nm] por lo que se podria inferir que solo una fraccion minima de estos contribuye a la
formacion de los puentes de hidrégeno, lo cual es congruente con los resultados presentados de
numero de puentes de hidrogeno formados.

La figura C.6 del apéndice presenta los resultados a condiciones de yacimiento, no se
identifican cambios relevantes en las curvas, sugiriendo interacciones similares a las detectadas a
condiciones ambiente para los heteroatomos de los asfaltenos y las moléculas de agua.

5.2 Estabilidad interfacial de asfaltenos en presencia de surfactantes

Tras la caracterizacion de la actividad interfacial, los asfaltenos 0,S, y N,O, fueron
seleccionados para evaluar su estabilidad interfacial en presencia de los surfactantes DBSS y
CTAB. En la tabla 11 se enlistan las simulaciones realizadas en esta seccion y en la figura 33 se
presenta la estructura molecular de cada una de estas moléculas interfacialmente activas con su

peso molecular y formula quimica con la finalidad de facilitar la interpretacion de los resultados.
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Tabla 11. Resumen y descripcion de las simulaciones de evaluacion de estabilidad interfacial

Nomenclatura Asfalteno Surfactante
Ag_Dec Agua — Decano
0,S, 10 moléculas de -
0,S,
N,O, 10 moléculas de -
N,O,
DBSS - 6 moléculas de
DBSS
CTAB - 6 moléculas de
CTAB
0,S, — DBSS 10 moléculas de 6 moléculas de
0,S, DBSS
0,S,—CTAB 10 moléculas de 6 moléculas de
0,S, CTAB
N.0, — DBSS 10 moléculas de 6 moléculas de
N, 0, DBSS
N,0, — CTAB 10 moléculas de 6 moléculas de

N,0, CTAB

Figura 33. Moléculas interfacialmente activas simuladas. 0,S,, N,0, (asfaltenos) y DBSS, CTAB

(surfactantes).
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De igual manera, que en las simulaciones de caracterizacion el termostato y barostato Nose
— Hoover son adecuados para alcanzar las condiciones de equilibrio. Los resultados de
estabilizacion a condiciones ambiente y yacimiento son presentados en las figuras D.2 y D.3 del
apéndice.

5.2.1 Tension interfacial de sistemas asfalteno - surfactante

La tension interfacial entre el decano y agua determinada en las simulaciones fue de 45.32
[N/ ] ligeramente por debajo a la simulacién previa, la cual fue de 46.53 [™N/,,], esta
diferencia podria ser considerada como error experimental. De igual manera, es necesario
mencionar, que la ecuacion de Kirkwood & Buff es sensible a la disparidad de moléculas
interfacialmente activas en las interfases, por lo que esto podria ser una fuente de error.

En estas simulaciones, la cantidad de asfaltenos fue duplicada, pasando de 5 a 10
moléculas, pero el area interfacial inicial fue también aumentada en 0.25 [nm?]. De acuerdo con
los resultados de tension interfacial la concentracion de moléculas es adn insuficiente como para
detectar cambios considerables.

Por otra parte, la adicion de surfactantes ocasiona el aumento en la tension interfacial en
aproximadamente un 15 [%] y en un 12 [%] para interfases pobladas por asfaltenos. Este
comportamiento ya habia sido reportado previamente por (Xue et al., 2016) quienes evaluaron la
modificacion de la tension interfacial de la interfase agua — decano en presencia de un surfactante
anfoterico a diferentes concentraciones y por (J. Ma et al., 2019) en sus simulaciones del
surfactantes Aerosol AOT. (Shi et al., 2018) explican que esto es consistente con la teoria de
intervalo de concentracion para moléculas tensoactivas, la cual expone que a bajas concentraciones
los surfactantes no son eficaces para reducir la tension interfacial. En la figura 34 se presentan los

resultados.
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A condiciones de yacimiento se evidencia el mismo comportamiento de la tension

interfacial para todas las cajas de simulacion (ver figura D.4 del apéndice).

Figura 34. Resultados de tension interfacial.
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5.2.2 Morfologia de la interfase

5.2.2.1 Perfiles de densidad. En la figura 35 se presentan los perfiles de densidad finalizar
los 73 [ns] de simulacion. Es valioso resaltar como los asfaltenos migran hacia la interfase en cada
uno de los sistemas sin una distribucién equitativa, sin exhibir un patron de agregacion
caracteristico. Los surfactantes se ubican con la cabeza polar hacia la fase agua y la cadena alifatica
en la fase decano, comportamiento caracteristico de moléculas anfifilas. Para el sistema 0,.S,, —
CTAB se evidencia como algunas moléculas de surfactante permanecen en el agua. (ver figura

D.5 del apéndice para perfiles a condiciones de yacimiento).
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Figura 35. Perfiles de densidad y snapshots para A) 0,S,, B) N,0,, C) DBSS, D) CTAB, E)

0,S,-DBSS, F) 0,5,-CTAB, G) N,.0,-DBSS, H) N,0,-CTAB.
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5.2.2.2 Orientacion de los asfaltenos en la interfase. En la figura 36 se presentan los

resultados de angulo de inclinacion para los asfaltenos 0,.S, y N,0, sin y en presencia de los
surfactantes DBSS y CTAB.

Para el asfalteno 0,.S,, se observa que el aumento de la cantidad de moléculas en la caja de
simulacion parece no modificar su orientacion con respecto a la interfase, encontrandose un pico
méaximo a los 140°, un segundo pico a los 160° y un tercer pico con menor intensidad en
aproximada 118°. Al adicionar el DBSS se observa un pico a los 165°, un segundo pico a los 140°
y un pico inferior a los 120°. Al adicionar moléculas de CTAB un pico a los 40°, por lo que
pareciera que el aumento de la cantidad de moléculas de asfaltenos ni la presencia de surfactantes
modifica la tendencia de estos asfaltenos por preferir orientarse paralelos o casi — paralelos con
respecto al plano interfacial.

La curva para los asfaltenos N, 0, exhibe una distribucion bimodal con un pico maximo a
los 140° y un segundo pico a 125°. En presencia de moléculas del surfactante DBSS se distingue
un pico maximo a 25° y en presencia del CTAB se evidencian dos picos a 40° y 55°, y un pico
inferior a los 77°. Del mismo modo que los asfaltenos 0,.S,, se identifica una marca tendencia por
la orientacion paralelo o casi — paralela.

Respecto al surfactante DBSS es necesario mencionar que al parecer aumenta propension
de los asfaltenos por ubicarse con sus nucleos poliaromaticos paralelos respecto a la interfase agua
— decano ya que los picos maximos para los asfaltenos 0,S,, y N,0, se encuentran a 165°y 25°
respectivamente.

En general, el aumento de la presion y temperatura no modifico la preferencia de los

asfaltenos por orientarse paralelos a la interfase. De hecho, para la caja de simulacion con solo
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asfaltenos N, 0,, se observa un incremento de esta tendencia, con picos maximos cercanos a los

180° (ver figura D.6 del apéndice).

Figura 36. Probabilidad de perpendicularidad de asfaltenos con respecto a la interfase.
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5.2.2.3 Conformacion de la interfase. De acuerdo a lo descrito por (Wei et al., 2018) la
relacion area/molécula de cada una de las cajas de simulacion a excepcion de las cajas con solo
surfactantes es suficiente para la conformacién de interfases liquid expanded. No obstante, los
snapshots presentados en la figura 35 parecen indicar que no todas las interfases se encuentran
completamente cubiertas, en especial, las interfases de los sistemas N, 0, y N,0,, — CTAB. Esto
podria explicar porque aun no se observa la reduccion de la tensién interfacial. Ademas, (Jian et

al., 2016) reportaron para sistemas con asfaltenos la reduccién de tensién interfacial a relaciones

inferiores a 1.06 [nmz/molecula

], (J. Ma et al.,, 2019) a relaciones inferiores a 1.43

[nm2 /m olecul a] para los surfactantes AOT, (J. Jia et al., 2022) a concentraciones inferiores a los
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0.32 ["mz/m para surfactantes del tipo 10S y AOS, por lo que aun la concentracién en

olecula]
la interfase es insuficiente para modificar la tensién interfacial.

Como parametro la cobertura interfacial permite describir la homogeneidad de la capa
formada por las moléculas interfacialmente activas. El aumento de la cantidad de moléculas de
asfaltenos 0,S, y N,0, aumenta la cobertura interfacial y por lo tanto la homogeneidad de la
interfase. La cobertura interfacial de las interfases con surfactantes DBSS y CTAB es de 13.71
[wt%] y 7.07 [wt%]. En presencia de moléculas CTAB no se evidencian cambios significativos

en los resultados de cobertura interfacial para los asfaltenos 0,.S,,. Por otra parte, en presencia del
surfactante DBSS la cobertura interfacial aumenta, tal como se evidencia para los sistemas 0,.S,, —
DBSS'y N,0,, — DBSS, lo cual se podria explicar por el aumento en la tendencia de los asfaltenos
0,S, Y N, 0, a ubicarse formando angulos mas cercanos a los 0° y 180° con respecto a la interfase,

reduciendo el &rea de contacto entre las moléculas de agua y decano (ver tabla 12).

A condiciones de yacimiento se evidencia un incremento en la relacion area/molécula para
todas las cajas de simulacidn sin que este sea significativo. Para la cobertura interfacial se
evidencia que esta disminuye para todos los sistemas a excepcién de las cajas de simulacién con

asfaltenos N,.0, y N, 0, — DBSS (ver tabla D.2 del apéndice).

Tabla 12. Concentracién de asfaltenos en la interfase.

Tipo de asfalteno Area/molécula Cobertura
[nmz / ] Interfacial CI [%]
molecula
0,S, 3.85 27.07
N.O, 3.81 28.84
DBSS 6.27 13.71
CTAB 6.24 7.07
0,S, — DBSS 241 44.64

0.5, — CTAB 2.96 27.81
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N0, — DBSS 2.39 40.69
N0, — CTAB 2.39 34.56

5.2.3 Energias de formacion interfacial, actividad interfacial y agregacion de asfaltenos

5.2.3.1 Energia de formacion interfacial. (Shi et al., 2018) explican que la presencia de
moléculas interfacialmente activas limitando las interacciones entre moléculas de agua y aceite
disminuye la energia del sistema, lo cual puede ser calculado mediante la energia de formacion
interfacial (IFE), por lo que entre mas negativo sea la IFE mayor sera la capacidad de reducir la
tension interfacial y la estabilidad de la interfase. Lo resultados en la figura 49 indican que tanto
los asfaltenos como los surfactantes reducen la energia de formacion interfacial.

Para interfases formadas por especies interfacialmente activas de una sola naturaleza (ya
sea asfaltenos surfactantes) se evidencia una relacion entre el aumento de la cobertura interfacial
y la disminucidn de la energia de formacion interfacial (ver figura 37. A y B para asfaltenos, y
figura 37. C y D para surfactantes), en congruencia con los resultados presentados por (J. Jia et
al., 2022) quienes indican que existe una relacion directa entre el aumento de la cobertura
interfacial y la estabilidad de la interfase. No obstante, para interfases formadas por asfaltenos y
surfactantes no se evidencia este comportamiento.

De igual manera, la presencia de surfactantes en interfases puede aumentar o disminuir la
estabilidad de la interfase. Al examinar los valores de energia de formacion interfacial, pareciera
que la interaccion entre surfactantes y asfaltenos aumenta la energia de formacion interfacial por
lo que se podria asumir que la estabilidad de la interfase es disminuida.

En concordancia con los resultados a condiciones de ambiente, al aumentar la temperatura
y la presion se observa para interfases compuestas por un solo tipo de molécula interfacialmente

activa concordancia entre el incremento de cobertura interfacial y la disminucién de la energia de
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formacion interfacial. A condiciones de yacimiento la energia de formacion interfacial es

aumentada, presumiendo la formacion de interfases mas débiles (ver figura D.7 del apéndice).

Figura 37. Relacion entre la energia de formacion interfacial y la cobertura interfacial.

A) OxSy B) NxOy C) DBSS D) CTAB
_IFE = -2437.84 [kJ)/mol]| IFE = -2009.16 1_!{J/mol| IFE =-1937.54 |kJ/mol|
Y

Cl=27.07 |%)] Cl=2884 I%I CI=13.711%] CI=7.07[%|

E) OxSy-DBSS F) Ox8y-CTAB G) NxOy-DBSS H) NxOy-CTAB

IFE=-194926 [kJimol] ~ IFE=-182754 (kJmoll ~  IFE=-2090.00 [kymoll ~IFE=-202729 [kJimoll

CI=44.64 [ %] Cl=27811% CT=40.69 [%] CI=34.56 [%]
Nota. En naranja se distinguen las moléculas de asfalteno y en rojo las moléculas de surfactante.

Como método comparativo la energia de formacién interfacial fue normalizada por unidad

de area. A continuacién, se presentan los resultados: 59.10, 63.95, 53.41, 51.70, 50.53, 47.49,

5471 y 53.01 [k]/m para las cajas de simulacion 0,S,,N,0,, CTAB, DBSS,

ol * nmz]
0,S, —DBSS, 0,5, —CTAB, N,.0, — DBSS, N,.0,, — CTAB. Este mismo comportamiento puede
observarse en el apéndice D.7 para las condiciones de yacimiento.

Adicionalmente, se evidencia que la contribucion por molécula a la energia de formacion
interfacial es superior para los surfactantes (DBSS y CTAB) que para los asfaltenos 0,S,, y N,.0,,
de acuerdo con los resultados presentados en la tabla 16. Este mismo comportamiento es observado

a condiciones de yacimiento (ver tabla D.3 del apéndice)
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Tabla 13. Contribucion a la energia de formacion interfacial por molécula en la caja de

simulacién
Sistema IFE [k]/moll
0,S, -227.79
N,O, -243.78
DBSS -334.86
CTAB -322.92

5.2.3.2 Agregacion e interaccion asfalteno — agua. En la tabla 14 se presentan los resultados de
energias de interaccion asfalteno — asfalteno, asfalteno — agua y los puentes de hidrdgeno. En
comparacion con las simulaciones de caracterizacion, el aumento de la concentracion de asfaltenos
aumento la cantidad de puentes de hidrégeno formados entre los heterodtomos de los asfaltenos
0,S, y N,0,, sorpresivamente las energias de interaccion para los asfaltenos 0,5, aumentaron.
Mientras que para los asfaltenos N,.0,, las energias de interaccion disminuyeron indicando mayor
propension a la agregacion e interaccion con el agua, lo que podria explicar por qué el valor
absoluto de la energia de formacion interfacial es mayor para los asfaltenos N, 0,,.

En relacién a la accion de los surfactantes en interfases pobladas por asfaltenos se ha
propuestos que estos pueden disminuir la presencia de agregados y disminuir las interacciones
asfalteno — agua en conjunto con la reduccion de la tension interfacial (Jun Ma et al., 2021b ; Liu
et al., 2015) bajo el mecanismo de adsorcién competitiva. Por otra parte, se ha propuesto el
mecanismo de co — adsorcion, el cual se caracteriza por la reduccion de la tension interfacial sin
la disminucién en la presencia de agregados en la interfase (X. Sun et al., 2021) y el incremento
del valor absoluto de la energia de formacion interfacial lo que fisicamente esta vinculado con el
aumento de la viscoelasticidad de las peliculas (H. Sun et al., 2021; X. Li et al., 2022). Para los

asfaltenos simulados si bien la adicién de los surfactantes DBSS y CTAB aumenta la energia de
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formacion interfacial, no se evidencia una tendencia clara en la modificacion de las energias de
interaccion asfalteno — asfalteno, asfalteno — agua y no se observan cambios considerables en el
numero de puentes de hidrogeno formados.

A condiciones de yacimiento se evidencia leves disminuciones en la energia de interaccion
asfalteno — asfalteno y aumentos en la energia de interaccion entre los asafltenos en agua, lo cual
coinciden con cambios pequefios en la cantidad de puentes de hidrégeno formados, estas

diferencias oscilan en maximo un puente de hidrégeno menos (ver tabla D.4 del apéndice).

Tabla 14. Resultados de energias de interaccion y nimero de puentes de hidrégeno.

Sistema Asf — Asf Asf — Agua No. Puentes de
kJ kj hidrégeno
[ /mol] [ /mol] :

0,S, -112.30 -174.80 44.36
0.S, — DBSS -109.67 -182.42 44.48
0,S,—CTAB -117.46 -178.02 43.30

N0, -33.35 -116.09 20.40
N,0, — DBSS -33.33 -117.62 20.44
N,0, — CTAB -28.87 -104.05 19.96

Nota. Los términos utilizados en esta tabla hacen referencia a Asf -Asf: energia de interaccién
entre asfaltenos. Asf — Agua: energia de interaccion entre asfaltenos y el agua.

La funcion de distribucion radial (RDF) también puede ser utilizada para estudiar la
agregacion de los asfaltenos, esta expresa la probabilidad de encontrar una particula o un grupo de

particulas a cierta distancia, proveyendo informacion estructural a nivel molecular (Shi et al.,
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2018). Normalmente, la agregacion de asfaltenos estd asociada con el apilamiento m — m y
apilamiento w — ¢ a una distancia entre los 0.4 [nm] y 0.8 [nm] respectivamente (Kuznicki et
al., 2008; Ramirez et al., 2021; Sedghi et al., 2013; Tirjoo et al., 2019a; Yaseen & Mansoori, 2018).

En la figura 38 se presentan la RDF para los asfaltenos en cada caja de simulacion. Para
los asfaltenos 0,.S, y N,0,, se distinguen un pico maximo cercano a los 0.275 [nm], que pareciera
sugerir que el apilamiento m — m no es el mecanismo de agregacion principal. Mediante
simulaciones de Intermolecular Grid Search, (D. A. Ballard et al., 2021) reportaron que para este
tipo de moléculas interfacialmente activas, a medida que aumentaba la contribucion de las fuerzas
electrostaticas para las interacciones asfalteno — asfalteno la tendencia a formar apilados del tipo
m — m disminuye. También se distingue que la presencia de surfactantes no repercute en la
agregacion de los asfaltenos, a excepcion del sistema 0,.S,, — CTAB en el cual se observa un ligero
aumento en la probabilidad de que los asfaltenos se encuentren mas alla de los 0.4 [nm].

Pese a la disminucion de la energia de interaccion asfalteno - asfalteno a condiciones de

yacimiento, las curvas de RDF para los asfaltenos 0,.S,, no presentan cambios considerables en la
agregacion ni en el tipo de interacciones. Sin embargo, para los asfaltenos N,.0,, se observa que

la presencia de los surfactantes DBSS y CTAB aumenta la probabilidad que la distancia entre

asfaltenos sea superior a los 0.4 [nm](ver figura D.8 del apéndice).
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Figura 38. RDF para asfaltenos agregados A) 0,S,, B) N,.0,,
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Las curvas distancia probable entre heteroatomos de los asfaltenos y el oxigeno del agua

se exhiben en la figura 39. El aumento de la concentracion de asfaltenos parece haber modificado

el tipo de interacciones entre los asfaltenos y el agua. Para los asfaltenos 0,.S,, se observa que el

fuerte pico asociado a las interacciones entre el grupo sulfuro y el agua disminuyd, a cambio del

aumento en el pico relacionado con las interacciones del oxigeno del grupo cetona con las
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moleculas de agua. Por su parte, para el asfalteno N,.0,, el aumento de la concentracion aumento
la proabilidad de las interacciones entre el grupo amina y las moleculas de agua.

Los surfactantes DBSS y CTAB con los asfaltenos 0,.S,, parecen no modificar la incidencia
0 la probabilidad de las interacciones de sus heteroatomos constituyentes con las moleculas de
agua, lo que justfica la cantidad de puentes de hidrégeno formados en cada simulacién.

En el caso de las interacciones entre los surfactantes DBSS y CTAB con los asfaltenos
N,.0,, se observan modificaciones minimas en la probabilidad de interacciones entre los oxigenos
del eter y el grupo cetona con el agua, mientras que el pico del nitrégeno del grupo amina
permanece sin modificaciones, lo que podria indicar que este grupo funcional dirige
principalmente las asociaciones con las moleculas de agua y por tal motivo, no se evidencian
modificaciones en la cantidad de puentes de hidrogeno formados con el agua.

A condiciones de yacimeintos no se percibe diferencias marcadas que expliquen la

disminucion de la cantidad de puentes de hidrégeno formados (ver figura D.9 del apéndice).
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Figura 39. Funcién de distribucion radial (RDF) entre heteroatomos de los asfaltenos y agua A)

0.S,,B) N,0,,C) 0,S, — DBSS, D) N0, — DBSS, E) 0,5, — CTAB, F) N0, — CTAB
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5.2.4.3 Energias de interaccion de los surfactantes. Condiciones que aumenten la
agregacion de los surfactantes o disminuyan la solubilidad de estos en la fase aceite 0 agua
disminuyen la eficacia de estos (W. Zhou et al., 2022; J. Xu et al., 2013). En latabla 15 se presentan
los resultados de energias de interaccion surfactante - surfactante y surfactante — decano para las

moléculas de DBSS 'y CTAB.
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Para el DBSS la presencia de los asfaltenos 0,S, y N,O, disminuye la energia de
interaccion surfactante - surfactante y aumenta la energia de interaccion surfactante — decano,
comprometiendo la efectividad de este surfactante, por lo que en interfases mixtas (surfactante +
asfalteno) la energia de formacion interfacial es aumentada.

Para el CTAB los asfaltenos 0,S,, disminuyen la energia de interaccion surfactante —
surfactante y aumentan la energia de interaccion surfactante — decano. Mientras que los asfaltenos
N, 0, incrementan la energia de interaccion surfactante — surfactante pero no de manera
significativa y aumentan la energia de interaccion surfactante — decano.

A condiciones de yacimiento no se evidencia una tendencia clara que permita explicar por
queé el incremento de la energia de formacion interfacial a excepcion de la disminucién de la
energia de interaccion surfactante — decano en presencia de asfaltenos. Para observar los resultados

remitirse a la tabla D.5 del apéndice.

Tabla 15. Energias de interaccion surfactante — surfactante, surfactante — decano y energia de

formacion interfacial.

Sistema Surf - Surf Surf — Decano IEE [k]/ ]
[ ol [ ol "
mol mol

0,S, - - -2277.87
N0, - - -2437.84
DBSS 18.69 -50.65 -2009.16
0.S, — DBSS 12.95 -44.89 -1949.26
N.0, — DBSS 12.45 -44.66 -2090.00
CTAB 46.99 -45.67 -1937.54
0,S,— CTAB 28.93 -20.75 -1827.54
N,0, — CTAB 48.58 -35.73 -2027.03

Nota. Los terminos utilizados en esta tabla hacen referencia a Surf -Surf: energia de interaccion
entre surfactantes. Surf — Decano: energia de interaccion entre surfactantes y decano.
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6. Conclusiones

Esta investigacion estuvo dividida en dos etapas, inicialmente se evalué la actividad

interfacial de cuatro asfaltenos tipo isla y archipiélago para seleccionar dos asfaltenos con mayor

actividad interfacial. Seguido, se estudido como la estabilidad interfacial y la agregacion de los

asfaltenos es afectada por dos surfactantes comunmente aplicados en el recobro quimico con

surfactantes como el DBSS y el CTAB. Las simulaciones se realizaron a condiciones ambiente

(T = 29815 [K]; P = 1[atm]) y vyacimiento (T = 313.15 [atm];P = 59[atm]). Los

resultados presentados permitieron concluir:

No se observaron cambios notables en la tension interfacial. Este resultado se debe
probablemente a que la concentracion interfacial de las moléculas interfacialmente
activas fue relativamente baja. En consecuencia, la actividad interfacial de las
moléculas fue limitada, lo que no generd un impacto significativo en la tension
interfacial. Es importante destacar que, aunque no se observaron cambios
considerables en la tension interfacial, estos resultados no descartan la posibilidad
de que cambios significativos puedan ocurrir en otras condiciones experimentales,
como variaciones en la concentracion o tipo de moléculas interfaciales

Las simulaciones de caracterizacion de actividad interfacial permitieron establecer
una relacion directa entre la polaridad de los asfaltenos, con la cantidad de puentes
de hidrégeno formados, la disminucién de la energia de interaccion asfalteno —agua
y el incremento de la estabilidad de la interfase (disminucién de la energia de
formacion interfacial). Los asfaltenos con mayor actividad interfacial fueron

0,8, > N0, > 0, > S,.
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Los asfaltenos 0,.S,, (archipiélago) y N, 0, (isla) exhibieron una tendencia a orientar
sus nucleos poliaromaticos paralelos al plano interfacial.

El aumento de la cantidad de asfaltenos en la caja de simulacién ocasion6 que el
valor absoluto de la energia de formacion interfacial y la cobertura interfacial de
los asfaltenos N,.0, fuese superior a la de los asfaltenos 0,.S,, lo cual se podria
ocurrir debido a la reorganizacion de los asfaltenos en la interfase. De igual manera

los resultados de la normalizacion por area de la energia de formacion interfacial

(simulaciones de caracterizacion: 0,S,, = 33.95 [k]/m ] y N0, = 26.62

ol * nm?

k] o . . . _
[ /mol*nmz]’ simulaciones de estudio de interaccion: 0,S, = 59.10

[k]/mol . nmz] y N0, = 63.95 [k]/mol . nmz]) indican esta misma tendencia.

Las curvas de RDF para distancia probable entre asfaltenos 0,.S,, (archipiélago) y
N,.0,, (isla) exhiben el patron caracteristicas que indique formacion de estructuras
del tipo face to face (r — m), face to edge (m — o), 0 edge to edge (¢ — o), por
lo que la agregacion para estos asfaltenos parece ser aleatoria y dirigida
principalmente por los heterodtomos en su estructura en forma de puentes de
puentes de hidrogeno.

Surfactantes como el DBSS y el CTAB tiene la capacidad de debilitar interfases
pobladas por asfaltenos. Sin embargo, los resultados no exponen diferencias
marcadas en la cantidad de puentes de hidrogeno, distancia entre los heterodtomos
de los asfaltenos y el agua. Mientras que la tendencia a la agregaciéon y las
interacciones de acuerdo con las curvas de RDF parecen no ser alteradas. Por otra

parte, las energias de interaccion asfalteno — asfalteno y asfalteno — agua no
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sugieren una tendencia clara que explique el aumento de la energia de formacion
interfacial.

e La presencia de asfaltenos 0,.S, y N, 0, en la interfase debilita las interacciones
entre los surfactantes DBSS y CTAB con el decano disminuyendo la eficacia de
estos.

e Las interfases asfalteno — surfactante son sistemas complejos en donde todas las
interacciones asfalteno — asfalteno, asfalteno — agua, surfactante — surfactante y
surfactante — decano, influyen en los efectos sinergéticos o antagdnicos que

permiten la conformacidn y estabilizacion de interfases.
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8. Recomendaciones

Cuantificar la energia libre de adsorcion y la actividad de la actividad interfacial de los

asfaltenos simulados mediante umbrella sampling.

Determinar las energias de asociacion para los puentes de hidrdgeno entre los heteroatomos

de los asfaltenos y las moléculas de agua.

Evaluar el efecto del aumento de la concentracion de asfaltenos en la estabilidad interfacial

y la modificacién de este por los surfactantes DBSS y CTAB.

Estimar las propiedades mecanicas de interfases pobladas por asfaltenos interfacialmente

activos y la modificacion de estas en presencia de los surfactantes DBSS y CTAB.

Estudiar mediante simulaciones de Dindmica Molecular la conformacion de pelicula

interfaciales compuestas por asfaltenos interfacialmente activos y asfaltenos bulk.

Determinar la difusividad en la interfase de moléculas surfactantes y asfaltenos en solitario

y en presencia de ambos grupos.
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Apéndice
Apéndice A. Lista de surfactantes encontrados en bibliometria internacional.
Tabla Al.

Listado de surfactantes encontrados en bibliometria internacional.

Tipo de Surfactante No.
Surfactante Ocurrencias
Anibnico Sodium dodecyl sulfate 116
Sodium dodecylbenzene sulfonate 40
Internal olefin sulfonate 24
Alkyl benzene sulfonate 22
Alpha olefiin sulfonate 17
Methyl ester sulfonate 14
Petroleum sulfonate 14
Sodium dodecyl sulfonate 14
Sodium lignosulfonate 14
Alcohol alkoxy sulfate 2
Alcohol ether carboxylate 2
Alkyl ether carboxylate 2
Alcohol ethoxylate sodium 1

hydroxypropyl sulfonate

Alkyl glyceryl ether sulfonate 1

Alkyl polyoxyethylene ether sulfonate 1

Perflourooctylsulfonate 1

Catidnico Cetyl trimethyl ammonium bromide 34

Dodecyl trimethyl ammonium 15
bromide

Didodecyl dimethyl ammonium 5
bromide

Dodecyl trimethyl ammonium 5
chloride

Hexadecyl trimethyl ammonium 4
bromide

1 Dodecyl 3 methyl ammonium 3
chloride

Cetyl trimethyl ammonium chloride 2

Methyl limidazolium chloride 2
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Octadecyl trimethyl ammonium 1
chloride
Choline chloride 1
No —idnico Triton X — 100 37
Tergitol 15 -s -7 11
Tween 20
Alkyl polyglycosides
Nonyphenol ethoxylates
Span - 80
Triton X - 405
Anfétero Cocoamidopropyl betaine
Alkyl carboxyl betaine
Alkyl hydroxyl sulfobetaine
Didococonut alcohol polyoxyethylene
Didodecylmethyl carboxyl betaine
Didodecylmethyl hydroxyl
sulfobetaine

P PP PP NRE WO

Didodecyl polyoxyethylene n ether 1
methyl carboxyl betaine
Fatty amine polyoxyethylene ether 1
diethyl disulfonate
Guerbet betaine 1
Lauryl betaine 1

Apéndice B. Caracteristicas de crudo y salmueras utilizadas durante la evaluacién de la eficacia
de los surfactantes SDS, SDBS, CTAB y TX — 100 en reducir la tensién interfacial.
TablaB.1

Caracteristicas de las muestras de crudo

Hidrocarburo °API TAN TBN Saturados Aromaticos Asfaltenos Resinas Resinas/Asfaltenos
[mg KOH/ ] [mg KOH/ ] [%owt] [%wt] [%wt] [%wt]
9 g9
| 19.2 0.46 2.55 43.37 40 7.71 10.09 1.34

1 20 0.42 2.37 435 35.6 8 12.9 161
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11 27.3 0.2 2.44 42.68 40.69 9 7.63 0.85
A% 31.9 0.18 1.13 61.42 31.95 0.56 6.07 10.84
V 32.3 0.14 2.22 43.37 40.0 7.53 10.09 1.34

TablaB.2

Analisis elemental de la fraccion de asfaltenos y resinas de cada una de las muestras de crudo.

Atomo  Crudo | Crudo Il Crudo Il Crudo IV Crudo V
Asfalteno Resina  Asfalteno Resina  Asfalteno Resina  Asfalteno Resina  Asfalteno  Resina

C 80.37 81.95 78.6 82.27 81.8 77.0 82.63 81.05 75.5 77.47
H 7.2 11 7.3 11.28 6.9 9.4 7.09 12.0 7.31 8.81
N 0.81 0.13 0.79 0.07 1.8 1.8 0.91 0.0 1.81 4.89

S 9.14 4.43 9.05 4.83 3.9 3.4 6.45 1.62 3.40 3.88
(0] 2.48 2.49 4.26 1.55 5.6 8.5 2.92 5.33 11.98 4.95
H/C 1.07 1.61 1.11 1.65 1.02 1.46 1.03 1.78 1.16 1.36

Tabla B.3

Composicién de las salmueras

Fuerzaionica Na* [ppm] Cl” [ppm] Mg?*" [ppm] Ca*" [ppm] S$0,% [ppm] TDS [ppm]
0.1 1545 2788 200 56 375 4964
0.8 12356 22305 1600 450 3000 39711
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Apéndice C. Resultados de simulaciones de caracterizacion a condiciones de yacimiento

En la tabla C.1 se resumen los sistemas simulados en la seccion de caracterizacion de la

actividad interfacial a condiciones de yacimiento (T = 313.15 [K], P

= 59 [atm]).

Tabla C.1 Resumen y descripcion de las simulaciones realizadas durante la caracterizacion de

asfaltenos interfacialmente activos.

Nomenclatura Sistema Peso Formula Estructura
molecular guimica
[g/mol]
Ag_Dec Agua —
Decano
0.S, 5 moléculas 542.901 Cy9Hg005S5 R\ o
de
0xSy o
2\
N,O, 5 moléculas 387.514 Cy6H29N O,
de
N,O,
Oy 5 moléculas 262.303 CigH140,
de 0,
Sy 5 moléculas 290.422 CooHqgS
de S,
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C.1 Estabilizacién de los sistemas 0,S,, N,0,, 0,y S, a condiciones de yacimiento

En la figura C.1 se exhiben los resultados de temperatura y presion de yacimiento para el

rango de tiempo entre 11 — 41 [ns]. Bajo las condiciones de simulacién el termostato y barostato

Nose — Hoover es adecuado para alcanzar condiciones de equilibrio.

Figura C.1Estabilizacion de temperatura y presion para simulaciones de prueba a condiciones

ambiente.
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C.2 Tension interfacial de Agua — Decano, 0,S,, N,0,, 0,y S, a condiciones de yacimiento

Pese al aumento de la presion y temperatura la tension interfacial no varia
significativamente al compararla con los resultados a condiciones ambiente. De igual manera, la
concentracion de asfaltenos en la interfase al parecer es insuficiente como para reducir la tension
interfacial de manera significativa al compararla con la tension interfacial para el sistema base

(agua — decano).
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Figura C.2Resultados de tension interfacial sistemas de caracterizacion
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C.3 Morfologia de la interfase para sistemas con asfaltenos 0,S,, N,O,, 0,y S,
C.3.1 Perfiles de densidad para asfaltenos0,S,, N,0,, 0,y S,

En la figura C.3 se observa que las moléculas de agua y decano se trasladaron de su
posicion original. No obstante, el comportamiento observado no compromete la actividad
interfacial de los asfaltenos ni los resultados de cada simulacién. Se pude observar que los
asfaltenos 0,.S,,, N,0, y O, migran completamente hacia la interfase, bajo diferentes estructuras
de agregacién. Mediante andlisis visual se observa un comportamiento similar al de los asfaltenos
a condiciones ambiente, caracterizandose los asfaltenos 0,.S, por al parecer presentar mayor
tendencia a la agregacion, seguida por los asfaltenos N, 0, y O, sin embargo, esta tendencia debe
de ser comprobada con la energia de interaccion asfalteno — asfalteno. Para los asfaltenos S, se

observa que algunos de ellos se mantienen en la regién bulk del decano.
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Figura C.3Perfiles de densidad e instantdneas para asfaltenos al final de la simulacion para

asfaltenos A) OxSy B) N,0,, C) O, D) S,.
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C.3.2 Orientacidn de los asfaltenos adsorbidos en la interfase

A condiciones de yacimiento los asfaltenos 0,S, y N,0, exhiben una tendencia a

orientarse casi paralelos a la interfase con angulos de 40° y 30° respectivamente. Los asfaltenos

0, no exhiben una orientacion preferencial y al examinar la distribucién de probabilidad de
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orientacion para los asfaltenos S,.aumento la probabilidad de que estos se ubiquen perpendiculares

a la interfase entre los 70° - 110° (ver figura C.4).

Figura C.4 Probabilidad de perpendicularidad de asfaltenos con respecto a interfase
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C.3.3 Orientacion Conformacion de la interfase

En la tabla C.2 se exponen los resultados de concentracion de asfaltenos en la interfase en
términos de la relacion area/molécula y la cobertura interfacial. Teniendo en cuenta que en las
simulaciones solo se varié la presion y temperatura los cambios asociados en la relacion
area/molécula solo obedecen a las modificaciones en el &rea interfacial de la caja bajo las
condiciones termodindmicas de la simulacion. En este orden de ideas, no se distinguen diferencias
significativas para la relacion area/molécula al compararla con los resultados obtenidos a
condiciones ambiente. Del mismo modo, para todas las cajas de simulacion la concentracion de
asfaltenos en la interfase es insuficiente como para formar interfases del tipo liquid expanded. Bajo
las concentraciones interfaciales simuladas no es posible lograr la reduccion de la tension

interfacial entre el agua y el decano de manera significativa.
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El aumento de la temperatura y la presion del sistema ocasiona reduccion en la capacidad
de los asfaltenos para reducir las interacciones entre las moléculas de agua y decano de acuerdo
con los resultados de cobertura interfacial, por lo que se espera que las energias de formacion
interfacial a condiciones de yacimiento sean mayores en comparacion con las obtenidas a

condiciones ambiente

Tabla C.2 Concentracion de asfaltenos en la interfase.

Tipo de asfalteno Area/molécula Cobertura
[nmz / ] Interfacial Cl [%]
molecula
0,S, 5.63 12.60
N0, 5.96 15.89
0, 5.51 7.97
S, 9.13 6.86

C.4 Energias de interaccion, energia de formacion interfacial y namero de puentes de
hidrégeno de sistemas con asfaltenos 0,S,, N,O,, 0,y S,

En la tabla C.3 se exponen la energia de interaccidn asfalteno — asfalteno, asfalteno — agua,
energia de formacion interfacial y nimero de puentes de hidrogeno formados entre heteroatomos
de los asfaltenos y las moléculas de agua.

A condiciones de yacimiento los asfaltenos con mayor tendencia a la agregacién son los:

0,S, > N,O, , con unaumento en la tendencia a la agregacion para los asfaltenos 0,.S,, pasando

de energias de interaccion asfalteno — asfalteno de -224.97 [k]/mol] a -272.01 [k]/mol]' El

aumento de la tendencia a la agregacion para asfaltenos dispersos con el aumento de la temperatura

ya habia sido descrito por (Yuan Yang et al., 2021). Para los asfaltenos N,.0,,, 0,y S, los cambios
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en la energia de interaccion asfalteno — asfalteno no son significativo predominando para los
altimos dos la energia de repulsion.

Con respecto a la energia de interaccion asfalteno — agua no hay cambios significativos
para los asfaltenos N, O, ,y O,, mientras que para los asfaltenos 0,S,y S, se distingue una
reduccién en las interacciones con las moléculas de agua.

No se observan cambios en la formacién de puentes de hidrégeno, manteniendo la misma
tendencia y si existe un aumento en la energia de formacion interfacial para todas las cajas de

simulacion.

Tabla C.3 Resultados de energias de interaccion, energias de formacion interfacial y nimero de

puentes de hidrogeno.

Sistema Asf — Asf Asf — Agua IFE Puentes de
[k]/ mol] [k]/ mol] [k]/ mol] hidrogeno
0,S, -272.01 -270.43 -687.18 19.89
N0, -22.52 -53.50 -473.24 9.86
0, 4.99 -31.87 -403.69 3.15
S, 6.33 -13.87 -308.07 0.36

Nota. Los términos utilizados en esta tabla hacen referencia a Asf -Asf: energia de interaccién
entre asfaltenos. Asf — Agua: energia de interaccién entre asfaltenos y el agua. IFE: Energia de
formacion interfacial.

Al examinar los resultados presentados en la figura C.5 se destaca que con el aumento de
latemperaturay presion los asfaltenos 0,.S,, siguen siendo aquellos con menor IFE, mayor energia
de interaccion asfalteno — agua y mayor cantidad de puentes de hidrégeno formados con las
moléculas de agua, seguidos por los asfaltenos N,.0,, O, y S,. Del mismo modo, como ocurre con

los resultados a condiciones ambiente no se encuentra una relacion entre la IFE y la cobertura

interfacial para los asfaltenos 0,.S, y N, 0,, lo cual podria obedecer a tendencia a la agregacion
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superior de los asfaltenos 0,.S,, permitiendo mayor espacio disponible para que las moléculas de

agua y decano interactuan y por lo tanto una menor cobertura interfacial que las interfases con

asfaltenos N,.0,, pese a un menor valor de energia de formacion interfacial.

Figura C.5 Relacién entre la polaridad de los asfaltenos con la energia de formacién interfacial,

numero de puentes de hidrogeno y energia de interaccion asfalteno — agua.
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Nota. Se presenta la energia de interaccion asfalteno — asfalteno y energia de formacion interfacial
en valor absoluto.

A condiciones de yacimiento se observa con valores de IFE/area de la misma tendencia
24.40, 16.91, 14.64, 11.24 [kl /o nmz] para los sistemas 0,.S,, N;0,, 0, y S,

En la figura C.6 se presentan los resultados para la distancia probable entre los
heteroatomos de los asfaltenos y las moléculas de agua. Al comparar los resultados obtenidos a
condiciones ambiente no se evidencias diferencias considerables en la incidencia de los
heteroatomos al contribuir a la probabilidad para la formacién de puentes de hidrdgeno con el

agua.
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Para el asfalteno 0,.S, se aprecia que el azufre del grupo sulfuro y los oxigenos de los
grupos sulféxido y cetona contribuyen a la formacion de los puentes de hidrégeno encontrandose
a0.31 [nm], 0.28 [nm] y 0.26 [nm] respectivamente.

Para el asfalteno N,.0,, el oxigeno del grupo éter se encuentra a 0.28 [nm] y a una menor
probabilidad en comparacién al oxigeno de la cetona y al nitrogeno del grupo amina, los cuales se
encuentran a 0.29 [nm] de las moléculas de agua.

Los oxigenos del grupo alcohol y el grupo cetona de los asfaltenos 0, se encuentran a una
distancia de aproximadamente 0.28 [nm], sin embargo, la probabilidad de que se encuentren a esta
distancia es pequefa.

El dnico heterodtomo presente en el asfaltenos S, se encuentran a una distancia superior a
los 0.3 [nm] por lo que se podria inferior que solo una fraccion minima de estos contribuye a la
formacion de los puentes de hidrégeno, lo cual es congruente con los resultados presentados de

numero de puentes de hidrogeno formados.
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Figura C.6 Distancia probable entre heteroatomos de los asfaltenos y moléculas de agua A) 0,.S,,

B) N0, C) O, D) S,
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Apéndice D. Resultados de simulaciones de estabilidad interfacial a condiciones de yacimiento
En latabla D.1 se enlistan las simulaciones realizadas con la finalidad de estudiar el efecto
que tienen los surfactantes en la estabilidad interfacial de los asfaltenos y en la figura D.1 se
presenta la estructura molecular de cada una de estas moléculas interfacialmente activas con su

peso molecular y formula quimica con la finalidad de facilitar la interpretacion de los resultados.

Tabla D.1 Resumen y descripcion de las simulaciones de evaluacion de estabilidad interfacial

Nomenclatura Asfalteno Surfactante
Ag_Dec Agua — Decano
o.,s, 10 moléculas de -
0,S,
N,O, 10 moléculas de -

N0,
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DBSS - 6 moléculas de
DBSS

CTAB - 6 moléculas de
CTAB

0,S, — DBSS 10 moléculas de 6 moléculas de
0,S, DBSS

0,5, — CTAB 10 moléculas de 6 moléculas de
0,S, CTAB

N,0, — DBSS 10 moléculas de 6 moléculas de
N0, DBSS

N,0, — CTAB 10 moléculas de 6 moléculas de
N, 0, CTAB

Figura D.1 Moléculas interfacialmente activas simuladas. 0,.S,, N, O, (asfaltenos) y DBSS, CTAB

(surfactantes).
OxSy NxQOy
Gy H;y O; S;: 542.90 [g/mol] G, Hyy N, O : 387.51 [g/mol]
A
0]
R
DBSS CTAB
G5 Hj30,SNa: 448 [g/mol] Gy Hy; BriN: 365.46 |g/mol|
S—d—o

Br
\/\/\/\/\/\/\/\)f—
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D.1 Estabilizacion de los sistemas

En la figura D.2 y D.3 se presentan los resultados de temperatura y presion para todas las
simulaciones en el rango de tiempo entre 13 — 73 [ns] a condiciones ambiente y de yacimiento.

Bajo las condiciones de simulacion el termostato y barostato Nose — Hoover es adecuado para

alcanzar condiciones de equilibrio.

Figura D.2 Estabilizacion de temperatura y presion para simulaciones de prueba a condiciones

ambiente.

298.20 Temperatura

— Ag Deec

OxSy

— NxOy

= IBSS
CTAB

m— OxSy-DRBRS
OxSy-CTAB

— NxOy-DBSS

— NxOy-CTAB

298.18

Temperatura |K]

298.10

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
Tiempo [ns]



ESTABILIDAD INTERFACIAL DE ASFALTENOS 156

2.0 Presién
— Ag_Dec
— 0OxS8y
1.8 — NzOy
— DESS
CTAB
1.5 —— 0xSy-DBSS
OxSy-CTAB

NxOy-DBSS
NxOy-CTAB

=
i

Presion [atm]
S 2 =
| ==} =

=
(¥

e
=

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0
Tiempo [ns]

Figura D.3 Estabilizacion de temperatura y presion para simulaciones de prueba a condiciones

de yacimiento.
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D.2 Tension interfacial de sistemas asfalteno — surfactante

En la figura D.4 se presentan los resultados de tension interfacial. Se resalta que a
condiciones de yacimiento la tensién interfacial de todas las cajas de simulacion es inferior en
comparacion a las simulaciones a condiciones de yacimiento. De igual manera, el aumento de la
cantidad de asfaltenos aln es insuficiente como para detectar modificaciones considerables de la
tension interfacial con respecto a la simulacién agua — decano.

Del mismo modo como ocurre en las simulaciones a condiciones ambiente la adicion de

surfactantes causa un aumento en la tensién interfacial entre aproximadamente un 16 [%] y un 11

[%].
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Figura D.4 Resultados de tension interfacial.
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D.3 Morfologia de la interfase
D.3.1 Perfiles de densidad

Los perfiles de densidad mostrados en la figura D.5 presentan la ubicacion espacial con
respecto al eje z tras finalizar los 73 [ns]. En cada una de las cajas de simulacion se observa como
los asfaltenos migran a las interfases de manera aleatoria sin exhibir la formacion de agregados
definidos. Al examinar la migracion de los surfactantes hacia las interfases se distingue el tipico
comportamiento de estos, sumergiendo la cabeza polar hacia la fase agua y la cadena alifatica en

la fase decano.

Figura D.5 Perfiles de densidad y snapshots para A) 0,S,, B) N,0,, C) DBSS, D) CTAB, E)

0,S,-DBSS, F) 0,5,-CTAB, G) N,.0,-DBSS, H) N,0,-CTAB.
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D.3.2 Orientacion de los asfaltenos en la interfase

En la figura D.6 se presentan los resultados de angulo de inclinacion. Para el asfalteno
0,.Sy se distinguen dos picos entre los 20° y los 40°. Al adicionar el surfactante DBSS se observa

un pico maximo a 155° aproximadamente y en presencia del surfactante CTAB la incidencia de

los picos a 20° y 40° es aumentada.
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Para el asfalteno N, 0, se distingue pico maximo cercano a los 180° indicando mayor
probabilidad de que este asfaltenos se oriente completamente paralelo, y picos mas pequefios a los
155°,140° y 122°. En presencia del surfactante DBSS se distingue un pico a 40° y un pico inferior
a 70°. Y en presencia del surfactante CTAB los asfaltenos N, 0,, manifiestan una preferencia por
formar angulos entre los 10° - 30° con respecto al plano interfacial. En general la presencia de
surfactantes parece no afectar la preferencia de los asfaltenos simulados por orientarse con sus

nucleos poliaromaticos paralelos con respecto a la interfase agua — decano.

Figura D.6 Probabilidad de perpendicularidad de asfaltenos con respecto a la interfase.
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D.3.3 Conformacion de la interfase

Las relaciones area/molécula en la tabla D.2 indican que la concentracion de moléculas en
la interfase es aun insuficiente como para que se observen en cada una de las cajas de simulaciones
reduccion significativas de la tension interfacial. De acuerdo con simulaciones de Dindmica

Molecular una concentracion optima se pueden encontrar en el orden de 1.43 — 0.32
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nm? (J. Jiaetal., 202; J. Ma et al., 2019), sin embargo, esto depende de la naturaleza
molecula

quimica de las moleculas interfacialmente activas.

Como pardmetro la cobertura interfacial permite describir la homogeneidad de la capa
formada por las moléculas interfacialmente activas. El aumento de la cantidad de moléculas de
asfaltenos 0,S, y N,0, aumenta la cobertura interfacial y por lo tanto la homogeneidad de la
interfase. La cobertura interfacial de las interfases con surfactantes DBSS y CTAB es de 13.08
[wt%] y 4.91 [wt%]. A diferencia de las simulaciones ambiente todos los sistemas interfaciales
compuestos por asfaltenos y surfactantes exhiben un aumento de la cobertura interfacial, a

excepcion del sistema N,.0,, — CTAB en el que el aumento de la cobertura interfacial es pequefio
en comparacion con el de la caja de simulacion N, 0,

Tabla D.2 Concentracion de asfaltenos en la interfase.

Tipo de asfalteno Area/molécula Cobertura
[nm2 / ] Interfacial Cl [%]
molecula
0,S, 3.88 26.42
N0, 3.83 29.30
DBSS 6.30 13.08
CTAB 6.32 491
0.S, — DBSS 242 41.46
0,S,— CTAB 2.97 33.19
N,0, — DBSS 2.39 37.94
N,0, — CTAB 2.39 30.84

D.4 Energias de formacion interfacial, actividad interfacial y agregacion de asfaltenos
D.4.1 Energia de formacion interfacial

(Shi et al., 2018) explican que la presencia de moléculas interfacialmente activas limitando
las interacciones entre moléculas de agua y aceite disminuye la energia del sistema, lo cual se

refleja en una energia de formacion interfacial negativa y en la estabilidad de la interfase. Al
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examinar los valores de energia de formacion interfacial en la figura E.6 se evidencia que a
condiciones de yacimiento es mas complejo para los asfaltenos y surfactantes formar interfases
mas estables.

Para interfases formadas por especies interfacialmente activas de una sola naturaleza (ya
sea asfaltenos surfactantes) se evidencia una relacion entre el aumento de la cobertura interfacial
y la disminucidn de la energia de formacion interfacial (ver figura D.7 A y B para asfaltenos, y
figura D.7 C y D para surfactantes), en congruencia con los resultados presentados por (J. Jia et
al., 2022) quienes indican que existe una relacion directa entre el aumento de la cobertura
interfacial y la estabilidad de la interfase. Sin embargo, para interfases mixtas no es posible
establecer una relacion directa entre la energia de formacién interfacial y la cobertura interfacial.

Adicionalmente, se evidencia que la contribucion por molécula a la energia de formacion

interfacial es superior para los surfactantes (DBSS y CTAB) que para los asfaltenos 0,5, y N,.0,,

de acuerdo con los resultados presentados en la tabla D.3.

Figura D.7 Relacion entre la energia de formacion interfacial y la cobertura interfacial.

A) OxSy B) NxOy C) DBSS D) CTAB
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Nota. En naranja se distinguen las moléculas de asfalteno y en rojo las moléculas de surfactante.
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La IFE normalizada para las cajas de simulacion 0,S,, N, 0,, DBSS, CTAB, 0,S, —

DBSS, 0,5, — CTAB, N,0, — DBSS, N, 0, — CTAB es de 47.27, 52.00, 40.07, 37.57, 35.99,

34.05,400137.78 [/ )]

Tabla D.3 Contribucion a la energia de formacién interfacial por molécula en la caja de

simulacién
Sistema IFE [k]/mol]
0,S, -153.58
N,O, -199.28
DBSS -252.60
CTAB -237.47

D.4.2 Agregacion e interaccion asfalteno — agua

En la tabla D.4 se presentan los resultados de energias de interaccion asfalteno — asfalteno,
asfalteno — agua y los puentes de hidrégeno.

En comparacion con las simulaciones de caracterizacion, el aumento de la concentracion
de asfaltenos incrementd la cantidad de puentes de hidrogeno formados entre los heterodtomos de
los asfaltenos 0,.S,, y N,.0,, sorpresivamente las energias de interaccion para los asfaltenos 0,.S,,
aumentaron. Mientras que para los asfaltenos N, .0, las energias de interaccion disminuyeron
indicando mayor propensién a la agregacion e interaccion con el agua, lo que podria explicar por
que el valor absoluto de la energia de formacion interfacial es mayor para los asfaltenos N, 0,,.

Para los asfaltenos simulados si bien la adicion de los surfactantes DBSS y CT AB aumenta
la energia de formacion interfacial, no se evidencia una tendencia clara en la modificacion de las
energias de interaccion asfalteno — asfalteno, asfalteno — agua, pero se observa un pequefio

decremento en la cantidad de puentes de hidrégeno.
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Tabla D.4 Resultados de energias de interaccion y niumero de puentes de hidrogeno.

Sistema Asf — Asf kJ No. Puentes de
Asf — Agua
[k]/ l] g [ /mol] hidrégeno
mo
0,S, -114.05 -166.54 43.32
0,S,— DBSS -109.45 -177.55 42.68
0,S,—CTAB -118.79 -171.13 40.73
N,O, -27.50 -118.38 20.52
N,0, — DBSS -35.82 -105.47 19.40
N0, - CTAB -37.73 -103.38 18.26

Nota. Los términos utilizados en esta tabla hacen referencia a Asf -Asf: energia de interaccion
entre asfaltenos. Asf — Agua: energia de interaccion entre asfaltenos y el agua.

En la figura D.8 se presentan la RDF para los asfaltenos en cada caja de simulacion. Para
los asfaltenos 0,.S, y N, 0, se distingue un pico maximo a una distancia de aproximadamente
0.275 [nm] por lo que el mecanismo de agregacion principal no seria el apilamiento entre nucleos
poliaromaticos y podria obedecer a la presencia de otras interacciones como los puentes de
hidrogeno entre asfaltenos. También se distingue que la presencia de surfactantes no repercute en

la agregacion de los asfaltenos.
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Figura D.8 RDF para asfaltenos agregados A) 0,.S,, B) N,.0,,.
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En la figura D.9 se presentan las curvas de funcion de distribucion radial para las
interacciones entre los heteroatomos de los asfaltenos y las moléculas de agua.
De igual manera que las simulaciones a condiciones ambiente, el aumento del nimero de

asfaltenos en la caja de simulacion conllevo a modificaciones en las curvas. Para los asfaltenos
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0,Sy (ver figura D.9.A) se observa que el fuerte pico asociado a las interacciones entre el grupo
sulfuro y el agua disminuyo, a cambio del aumento en el pico relacionado con las interacciones
del oxigeno del grupo cetona con las moleculas de agua. Por su parte, para el asfalteno N,.0,, (ver
figur D.9. B) el aumento de la concentracion inrementd la probabilidad de las interacciones entre
el grupo amina y las moleculas de agua.

Los surfactantes DBSS 'y CTAB con los asfaltenos 0,.S,, (ver figura D.9. A, C, E) parecen
no modificar la incidencia o la probabilidad de las interacciones de sus heteroatomos
constituyentes con las moleculas de agua, lo que justfica la cantidad de puentes de hidrégeno
formados en cada simulacion.

En el caso de las interacciones entre los surfactantes DBSS y CTAB con los asfaltenos
N, 0, (ver figura D.9. B, D, F) no se distinguen cambios significativos en la incidencia de los picos

de RDF.
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Figura D.9 Distancia probable entre heteroatomos de los asfaltenos A) 0,S,, B) N,0,,
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D.4.3 Energias de interaccion de los surfactantes

En la tabla D.5 se presentan los resultados de energia de interaccion surfactante —
surfactante y surfactante — decano.

Para ambos surfactantes, se observa como la presencia de asfaltenos 0,.S, y N,0, en la
interfase reduce las interacciones con el decano de acuerdo con el aumento en la energia de
interaccion surfactante — decano.

Para el DBSS la presencia de los asfaltenos 0,S, disminuye la energia surfactante —
surfactante alcanzando valores negativos y favoreciendo la agregacién de los surfactantes,
mientras que la presencia de asfaltenos N, 0, aumenta la energia de interaccion surfactante —
surfactante.

Para el CTAB los asfaltenos 0,.S, y N, 0, aumentan la energia de interaccion surfactante

— surfactante.

Tabla D.5 Energias de interaccion surfactante — surfactante, surfactante — decano y energia de

formacion interfacial

Sistema Surf - Surf Surf — Decano IEE [k]/ ]
[ /ol [ /ol "
mol mol

0,S, > - -1835.79
N0, - - -1992.77
DBSS 17.62 -49.51 -1515.62
0.S, — DBSS -3.44 -42.92 -1393.93
N,0, — DBSS 24.97 -43.03 -1533.06
CTAB 36.39 -41.58 -1424.80
0,S,— CTAB 38.31 -39.51 -1313.69
NxOy — CTAB 54.61 -40.27 -1445.60

Nota. Los términos utilizados en esta tabla hacen referencia a Surf -Surf: energia de interaccién
entre surfactantes. Surf — Decano: energia de interaccion entre surfactantes y decano.



