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SIMULACIONES DE DINAMICA MOLECULAR EN
ASFALTENOS Y SUS SUBFRACCIONES A1 Y A2 EN
PRESENCIA DE SOLVENTES Y NANOPARTICULAS DE
SILICE

Resumen

El objetivo de este trabajo es estudiar mediante simulacion de dindmica
molecular el comportamiento de las subfracciones de asfaltenos Al y A2 en
solucién, en presencia de una nanoparticula de silice. Las subfracciones de as-
faltenos A1 y A2 se obtienen experimentalmente a partir de un tratamiento de
soluciones de asfaltenos con p-nitrofenol en cumeno. El trabajo se divide en
dos partes. La primera parte se refiere al comportamiento de las subfraccio-
nes en solucién en tolueno y permitié determinar las condiciones de calculo y
seleccionar los mejores modelos que representan estas subfracciones. A conti-
nuacioén, se propuso una serie de modelos y se caracteriz6 su comportamiento
en heptano, THF y cloroformo. Ademas, se calcularon los parametros de so-
lubilidad de cada modelo y se compararon con los valores de la literatura. Se
utilizé el software de calculo GROMACS 2019.3. Se calcul6 la funcioén de dis-
tribucion radial (RDF) de los sistemas y se analizé el ntmero, el tamano, el
momento dipolar y la forma de los agregados a lo largo de las simulaciones de
dinamica molecular. La segunda parte del trabajo trata de la interaccion de los
modelos de asfaltenos con los modelos de nanoparticulas de silice. El objeti-
vo de esta parte es identificar si una de las subfracciones A1 o A2 se adsorbe
preferentemente en la superficie de la nanoparticula y en qué condiciones. Se
consideraron dos modelos de nanoparticulas, uno esférico y otro asimilado a
una superficie periddica 2D. Se calcul6 la entalpia de inmersion de estas nano-
particulas para comprobar si las condiciones de calculo y el campo de fuerza
utilizados para la silice eran adecuados. Para estudiar la interaccion entre una
molécula o agregado de asfalteno y una nanoparticula de silice, se conside-

r6 el modelo de superficie periddica 2D, se calculd el perfil de energia libre
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utilizando un método de Umbrella Sampling para muestrear eficazmente una

coordenada de reaccion.

La estructura molecular de los modelos asociados a la subfraccion A1 (in-
soluble en tolueno) favorece el apilamiento de los modelos, que ademas tienen
la capacidad de interactuar formando enlaces de hidrégeno. Las moléculas que
contienen atomos de oxigeno, en forma de grupos fendlicos y carboxilicos, tien-
den a formar grandes agregados y son poco solubles en tolueno. Las mezclas
entre modelos de tipo Al y A2 muestran que la presencia de modelos de ti-
po A2 tiende a reducir el tamano de los agregados, dando lugar a agregados
mas solubles. El enlace de hidrogeno es un factor clave en la estabilidad de los
agregados en solucion. La distribucion asimétrica de la carga con el aumento
del tamano del agregado conduce a una disminucién del momento dipolar del
mismo. El calculo del parametro de solubilidad para los modelos de asfaltenos
en general son razonables en los valores ya reportados para las subfracciones
Al y A2. La rigidez de un modelo afecta al nimero de formas en que puede
interactuar con una superficie. Cuanto mas rigido sea el modelo, menores se-
ran las fluctuaciones en las interacciones, mientras que cuanto mas flexible sea
una molécula, mayores seran las fluctuaciones y mas dificil sera identificar los
factores dominantes (debido al mayor nimero de conformaciones). Los dife-
rentes disolventes tienen el efecto de alterar las barreras energéticas asociadas
a la adsorcion de una plantilla en la superficie de silice. La adsorcion de los
agregados depende de su tamano. Cuanto mayor sea el agregado, mayor sera
el nimero de interacciones intermoleculares, lo que dara lugar a una energia

de interaccion mas atractiva en la superficie.



SIMULATIONS DE DYNAMIQUE MOLECULAIRE DES
ASPHALTENES ET DE LEURS SOUS-FRACTIONS A1 ET A2
EN PRESENCE DE SOLVANTS ET DE NANOPARTICULES DE
SILICE

Résumé

L'objectif de ce travail est d’étudier par simulation de dynamique moléculaire
le comportement des sous-fractions d’asphaltéenes Al et A2 en solution, en
présence d’une nanoparticule de silice. Les sous-fractions d’asphaltenes A1l et
A2 sont obtenues expérimentalement a partir d’un traitement des solutions
d’asphaltenes au p-nitrophénol dans le cumene. Le travail se divise en deux
parties. La premiere partie concerne le comportement des sous-fractions en
solution dans le toluéne et a permis de déterminer les conditions de calcul et
de sélectionner les meilleurs modéles représentant ces sous-fractions. Ensuite,
une série de modeles a été proposée et leur comportement dans 1’heptane, le
THEF et le chloroforme a été caractérisé. En outre, les parametres de solubilité
de chaque modele ont été calculés et comparés aux valeurs de la littérature. Le
logiciel de calcul GROMACS 2019.3 a été utilisé. La fonction de distribution
radiale (RDF) des systemes a été calculée et le nombre, la taille, le moment
dipolaire et la forme des agrégats ont été analysés le long des simulations de
dynamiques moléculaires. La deuxieme partie du travail porte sur l'interaction
des modeles d’asphaltenes avec des modeles de nanoparticules de silice. L'objectif
de cette partie est d’identifier si une des sous-fractions Al ou A2 sera préfé-
rentiellement adsorbée a la surface de la nanoparticule et dans quelles con-
ditions. Deux modeles de nanoparticules, I’'une sphérique et l'autre assimi-
lée a une surface 2D périodique, ont été considérées. L'enthalpie de solubili-
té de ces nanoparticules a été calculée pour vérifier si les conditions de cal-
cul et le champ de forces utilisé pour la silice étaient adéquats. Pour étudier
I'interaction entre une molécule ou un agrégat d’asphaltenes et une nanopar-

ticule de silice, le modele de surface 2D périodique a été considéré. Le profil
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d’énergie libre a été calculé en utilisant une méthode de Umbrella Sampling

permettant d’échantillonner efficacement une coordonnée de réaction.

La structure moléculaire des modeles associés a la sous-fraction Al (in-
soluble dans le toluene) favorise I'empilement des modeles qui ont de plus la
capacité d’interagir en formant des liaisons hydrogene. Les molécules conte-
nant des atomes d’oxygene, sous forme de groupes phénoliques et carboxyli-
ques, ont tendance a former de grands agrégats et sont peu solubles dans le
toluene. Les mélanges entre les modeles de type Al et A2 montrent que la
présence des modeles de type A2 tend a réduire la taille des agrégats, condui-
sant a des agrégats plus solubles. Les liaisons hydrogeéne sont un facteur clé de
la stabilité des agrégats en solution. La distribution asymétrique des charges
avec 'augmentation de la taille de I'agrégat conduit a une diminution du mo-
ment dipolaire de l’agrégat. Le calcul du parametre de solubilité pour les mo-
deles d’asphalténes en général sont raisonnables aux valeurs déja rapportées
pour les sous-fractions Al et A2. La rigidité d’'un modele affecte le nombre de
facons dont il peut interagir avec une surface. Plus le modele est rigide, plus
les fluctuations des interactions sont faibles, alors que plus une molécule est
flexible, plus les fluctuations seront importantes et il sera alors plus diffici-
le d’identifier des facteurs prépondérant (en raison du plus grand nombre de
conformations). Les différents solvants ont pour effet de modifier les barrie-
res énergétiques associées a 'adsorption d’un modele sur la surface de silice.
L'adsorption des agrégats dépend de leur taille. Plus I’lagrégat est grand, plus
le nombre d’interactions intermoléculaires est important, ce qui se traduit par

une énergie d’interaction plus attractive a la surface.
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS OF
ASPHALTENES AND THEIR A1 AND A2 SUBFRACTIONS IN
THE PRESENCE OF SOLVENTS AND SILICA
NANOPARTICLES

Abstract

The objective of this work is to study by molecular dynamics simulation
the behavior of asphaltene subfractions Al and A2 in solution, in the pre-
sence of a silica nanoparticle. The sub-fractions of asphaltenes Al and A2
are obtained experimentally from a treatment of asphaltene solutions with
p-nitrophenol in cumene. The work is divided into two parts. The first part
deals with the behavior of the subfractions in solution in toluene and determi-
ned the computational conditions and selected the best models representing
these subfractions. Then, a series of models was proposed and their behavior
in heptane, THF and chloroform was characterized. In addition, the solubility
parameters of each model were calculated and compared to literature values.
The GROMACS 2019.3 calculation software was used. The radial distribution
function (RDF) of the systems was calculated and the number, size, dipole
moment and shape of the aggregates were analyzed along molecular dynamics
simulations. The second part of the work deals with the interaction of asphal-
tene models with silica nanoparticle models. The objective of this part is to
identify if one of the A1 or A2 subfractions will be preferentially adsorbed on
the surface of the nanoparticle and under which conditions. Two models of
nanoparticles, one spherical and the other assimilated to a periodic 2D surfa-
ce, have been considered. The immersion enthalpy of these nanoparticles was
calculated to check if the calculation conditions and the force field used for
silica were adequate. To study the interaction between an asphaltene molecule
or aggregate and a silica nanoparticle, the periodic 2D surface model was con-
sidered. The free energy profile was calculated using an Umbrella Sampling

method to efficiently sample a reaction coordinate.
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The molecular structure of the models associated with the A1 subfraction
(insoluble in toluene) favors the stacking of the models, which also have the
ability to interact by forming hydrogen bonds. Molecules containing oxygen
atoms, in the form of phenolic and carboxylic groups, tend to form large ag-
gregates and are poorly soluble in toluene. Mixtures between Al and A2 type
models show that the presence of A2 type models tends to reduce the size of
the aggregates, leading to more soluble aggregates. Hydrogen bonding is a key
factor in the stability of aggregates in solution. The asymmetric charge distri-
bution with increasing aggregate size leads to a decrease in the dipole moment
of the aggregate. The calculation of the solubility parameter for asphaltene
models in general are reasonable at the values already reported for the A1 and
A2 subfractions. The stiffness of a model affects the number of ways it can in-
teract with a surface. The more rigid the model, the smaller the fluctuations
in interactions, whereas the more flexible a molecule is, the larger the fluctua-
tions will be and it will then be more difficult to identify overriding factors
(due to the larger number of conformations). The different solvents have the
effect of modifying the energy barriers associated with the adsorption of a mo-
del on the silica surface. The adsorption of aggregates depends on their size.
The larger the aggregate, the greater the number of intermolecular interac-

tions, resulting in a more attractive interaction energy at the surface.
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Introduccion

Tout début est difficile mais sans début, pas de fin.
Proverbe allemand

El petréleo a sido a lo largo de nuestra historia objeto de diferentes apli-
caciones e investigaciones[1], y es considerado actualmente la principal fuente
de combustible en el mundo. El petréleo ha sido definido como una mezcla de
compuestos de hidrocarburos gaseosos, liquidos y sélidos, encontrados en de-
positos de roca sedimentaria a través del mundo. En éste podemos encontrar
pequenas cantidades de nitrégeno, oxigeno y compuestos sulfurados, ademas
de trazas de constituyentes metalicos. En estado crudo, el petrdleo tiene el
minimo valor, pero cuando es refinado alcanza altos costos, brindando com-

bustibles, solventes, lubricantes y muchos otros productos.

El crudo es refinado en una compleja serie de plantas manufactureras, las
cuales se dividen principalmente en procesos de separacion, conversion y com-
pletacion. A través de estos procesos el crudo ha exhibido incompatibilidad e
inestabilidad. En el caso de incompatibilidad es mostrada cuando se forma un
precipitado (o sedimento), o separacion de fases al mezclarse dos liquidos. El
término inestabilidad es frecuentemente usado para referirse a la aparicion de
colores, turbidez o goma en el liquido después de un lapso de tiempo, es usual-

mente debido a reacciones quimicas, tales como oxidacion y polimerizacién de
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olefinas. Uno de los componentes causante de estos procesos, son los asfaltenos
presentes en el crudo, los cuales se ven alterados por cambios de: temperatu-
ras, polaridad, composicién o concentracion; causando la separacion de fase

de esta fraccion.

Los cambios producidos en la presion, la temperatura, la composicion y la
tasa de corte pueden provocar la floculacién y precipitacion de asfaltenos. Es-
tos cambios pueden ser inducidos por una diversidad de procesos, incluyendo
el agotamiento primario, la inyecciéon de gas natural o diéxido de carbono, los
tratamientos de acidificacion y la produccién mezclada de fluidos incompati-
bles entre si. Los asfaltenos pueden acumularse en muchos lugares a lo largo
del sistema de produccion, desde el interior de la formacion hasta las bombas,
la tuberia de produccién, los cabezales de los pozos, las valvulas de seguridad,

las lineas de flujo y las instalaciones de superficie[2].

Dado que el contenido de asfaltenos constituye un factor importante en
la determinacion de los trayectos de procesamiento y refinaciéon de un cru-
do, se ha desarrollado un método de laboratorio conveniente para cuantificar
la fraccion de asfaltenos. Esta técnica separa el petroleo muerto (o petréleo
que ha perdido sus componentes gaseosos), en saturados, aromaticos, resinas
y asfaltenos (fraccionamiento SARA)[3], dependiendo de su solubilidad y po-
laridad. En el fraccionamiento SARA, los asfaltenos se separan de los otros
componentes de los hidrocarburos mediante el agregado de unn-alcano, tal
comon-heptano o propano. Los componentes remanentes, denominados mal-
tenos, son fraccionados en forma ulterior haciendo pasar la mezcla a través de
una columna. Cada componente es removido de la columna mediante lavado
con diversos solventes. Los saturados (hidrocarburos saturados), son removi-
dos mediante lavado conn-alcano. Los aromaticos incorporan uno o mas anillos
de seis atomos de carbono y seis atomos de hidrégeno. Las resinas se aseme-
jan un tanto a los asfaltenos y constituyen el componente polar no volatil del

petrdleo crudo que es soluble enn-alcanos e insoluble en propano liquido.

El tratamiento a los asfaltenos con p-nitrofenol en soluciones de cumeno
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brinda la posibilidad de obtener dos subfracciones, una subfracciéon con solu-
bilidad en tolueno similar a los asfaltenos llamada A2 y una subfraccion inso-
luble en tolueno llamada A1 [4]. Estas subfracciones mostraron poseer compo-
siciones quimicas similares y masas molares similares con la tnica diferencia
en los valores de H/C produciendo una estructura mas rigida para Al y una
estructura mas flexible para A2. Se cree que estas subfracciones son clave en el
entendimiento de la agregacion de los asfaltenos, y que el problema de preci-

pitacion proviene la subfraccion mas problematica, A1 de los asfaltenos.

De este modo se busca de aprovechar las caracteristicas de adsorcion de
las nanoparticulas de 6xido de silicio para investigar como éstas subfracciones
interaccionan con la superficie y se busca observar si una de éstas se absorbe
mucho mejor que la otra. Con este resultado se tendria la posibilidad de al-
terar el proceso de agregacion de los asfaltenos al separar el componente mas

problematico.

0.1 Formulacion del Problema

Dado lo expuesto anteriormente y como punto de partida al trabajo de

investigacion, se formulan las siguientes interrogantes a responder:

» ;Qué modelos estructurales representaran el comportamiento de las sub-

fracciones Al y A2 de asfaltenos en solucién?

» ;Cémo son los agregados de éstos modelos estructurales en diferentes

solventes?

» ;Cual modelo de nanoparticula es el adecuado para estudiar la adsor-

cion?

» ;Como es la interaccidon de los modelos estructurales con la nanoparticu-

la?
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0.2 Objetivo General

El objetivo general definio el alcance del proyecto y guid el camino para

responder las interrogantes del problema.

Objetivo General

Estudiar usando métodos de dinamica molecular la interaccion de las

subfracciones Al y A2 de asfaltenos con nanoparticulas de 6xido de sili-

cio en presencia de solventes.

0.3 Objetivos Especificos

Con el fin de alcanzar la meta principal del trabajo se propusieron los si-
guientes objetivos especificos que marcaron las etapas y pasos a seguir. Estos se
dividieron en dos grupos, un grupo abarcoé el estudio de modelos estructurales
y el segundo en el trabajo con nanoparticulas. El primer grupo de objetivos
estuvieron centrados en el estudio del comportamiento de los modelos estruc-
turales en solucion para estudiar sus agregados y su correspondencia con lo
observado experimentalmente. El segundo estuvieron centrados en la interac-

cion de los modelos estructurales propuestos con un modelo de nanoparticula.
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Agregacion de moléculas modelos en solucion

» Proponer modelos estructurales de prueba para Al y A2 y estudiar
su formacion de agregados en tolueno y comparar sus resultados

con lo observado experimentalmente.

» Estudiar las mezclas de los modelos en tolueno y comparar sus re-

sultados con lo observado en sistemas con un solo tipo de modelo.

» Estudiar el comportamiento de los modelos propuestos en diferen-
tes solventes: heptano, cloroformo, tetrahidrofurano y tolueno; y

comparar los agregados formados.

» Caracterizar los agregados formados y estudiar la influencia de la

arquitectura molecular en sus tamanos.

Adsorcion de modelos de asfaltenos sobre nanoparticulas

» Construir una metodologia de construcciéon de nanoparticulas que

permita asignar facilmente su campo de fuerzas y generar sus coor-

denadas atomicas.

» Garantizar que la nanoparticula contenga las propiedades estruc-
turales experimentales, como el diametro adecuado, amorfa, y
cumpla con el nimero de atomos de hidrégeno por area reporta-

dos.

» Bstudiar la interaccién de los modelos estructurales de asfaltenos

con una nanoparticula.

» Estudiar la interacciéon de agregados con una nanoparticula.
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Los Asfaltenos y sus Propiedades

Se introduce la definicion de asfaltenos, su problemdtica, sus mo-
delos de agregacion y estabilidad. Se hablara de las subfracciones
Al y A2 de asfaltenos y su relevancia.

1.1 Los Asfaltenos

A lo largo de la historia ha variado la definiciéon de lo que se conoce hoy en
dia como asfaltenos. En 1837 von Boussingault en su articulo titulado “Sobre
la composicion de las resinas de tierra” define a los asfaltenos como la fraccion
del crudo insoluble en alcohol, pero soluble en aceites grasos como esencia
de trementina[1], bautizdndolos con este nombre por su parecido al asfalto de
las arenas bituminosas (también conocidas como arenas de alquitran o are-
nas de petrdleo). Una descripcion mas operacional la brinda Pfeiffer cien anos
después[2], ya para entonces se sabia que la mayoria de los betunes asfalticos
contienen sustancias que son insolubles en hidrocarburos alifaticos de bajo pe-
so molecular y que al calentarse no se ablanda pero si puede descomponerse y
fundir. Llamando a esta fracciéon “asfaltenos” para distinguirla de la fraccién
soluble “maltenos” la cual consiste de aceites pesados y viscosos. Pfeiffer des-

cribe a los asfaltenos como hidrocarburos de alto peso molecular de caracter
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predominantemente aromaticos. Otra acotacion relevante que remarca Pfeif-
fer, es la tendencia que estos presentan de absorber hidrocarburos aromaticos
de bajo peso molecular. Sus resultados trataron de explicar el modelo propues-
to por Nellensteyn el cual ve al sistema donde habitan los asfaltenos como una
dispersion de micelas en un aceite pesado y altamente viscoso. Acorde a esto
Pfeiffer propone que las estructuras de tales micelas es tal que el bulto de sus-
tancias de mayor peso molecular y de naturaleza mas aromatica esta contenida
en un nacleo. Y esto a su vez estan rodeados de constituyentes mas ligeros y

menos aromaticos.

En la actualidad los asfaltenos se definen como una familia de compuestos
con una solubilidad caracteristica, definiéndolos como la fraccion del crudo in-
soluble enn-alcanos (usualmenten-heptano) y soluble en solventes aromaticos
(usualmente tolueno); son los componentes mas polares y pesados del crudo
y son propensos a la agregacion, floculacion y sedimentacion. Los asfaltenos
como un componente del crudo coexisten en un equilibrio natural fragil, debi-
do a esto, las alteraciones que afecte su equilibrio, como cambios de: presion,
temperaturas o composiciéon quimica; produce su desestabilizacion para lue-
go precipitar causando grandes problemas industriales de alto costo[3, 4]. El
entendimiento de la agregacion de los asfaltenos nos ayudara a entender su

mecanismo e idear nuevas soluciones para atacar este problema.

1.2 Estructura de los Asfaltenos

El conocimiento de las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de los
asfaltenos nos ayuda a entender su comportamiento y nos puede ayudar a pre-

decir o alterar su comportamiento a nivel industrial.

Recordando que los asfaltenos son una familia de compuestos y que pue-
den provenir de diferentes crudos. Se ha realizado un trabajo exhaustivo a lo

largo de los anos para obtener informacion de la composicién quimica de los
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asfaltenos. La presencia de hidrégeno y carbono nos proporcionan los valores
de H/C o el numero de insaturaciones (conocido como double bond equivalent
o por sus siglas DBE), esto nos da informacion de su arquitectura molecular y
de su caracter aromatico. La polaridad de los asfaltenos esta atribuida a la
presencia de heteroatomos en su estructura, tales como nitrégeno, oxigeno y
azufre. El oxigeno puede estar presente en diferentes formas, como éter, carbo-
nilos, alcoholes fenélicos y acidos carboxilicos alquilicos. En estudios de asfal-
tenos del crudo Athabasca, la presencia de oxigeno fue tratada quimicamen-
te por Speight y col. [5], mostrando que el 40-60% del oxigeno presente fue
accesible a la acetilacion, indicando que el oxigeno presente se encuentra ma-
yormente como grupos hidroxilicos fenolicos y que una considerable porcion
de estos grupos pueden aparecer como funciones de nucleos aromaticos adya-
centes a la periferia. Otro estudio relevante por Ignasiak[6], que en promedio
el 75% de los oxigenos presentes en la forma de grupos hidroxilos existen for-
mando puentes de hidrogeno los cuales no se disociaron en tetracloruro de
carbono; también mostraron que este puente de hidrégeno es principalmen-
te de caracter intermolecular. Un estudio de absorciéon de rayos X realizado a
siete asfaltenos de diferentes crudos busc6 de determinar la forma en la que
esta presente el nitrogeno en los asfaltenos, revelaron que sus principales gru-
pos son pirroles, piridinas, aminas saturadas y porfirinas. La mayoria de éstos
fueron encontrados presentes en forma aromatica con pequenas cantidades de
aminas saturadas[7]. El azufre es un elemento que prevalece en el material
organico de sedimentos, principalmente son encontrados como alquiltiofenos
y alquilbenzotiofenos. Se encontré que la distribucién de tiofenos alquilados
fue dominante en fracciones de bajo peso molecular, mientras que en alto peso
molecular se encontraron grupos alquiltiofenos y alquilbenzotiofenos[8]. En
los asfaltenos también es posible encontrar trazas de metales pesados como
vanadio y niquel, estos se encuentran ligados a porfirinas, encontrandose en
mayor proporcion el vanadio como porfirinas de vanadilo[9]. Se han encontra-
do que las principales caracteristicas que diferencia a asfaltenos de diferentes
origenes geoldgicos son: (1) el contenido de carbén aromatico y heteroatomos,

(2) el largo de las cadenas laterales y (3) el peso molecular[10].
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Los trabajos de Yen han aportado mucho a las bases y a la comprension
de la estructura de los asfaltenos. Basandose en la naturaleza compleja de los
asfaltenos que se presentan como una familia de estructuras, Yen requirié un
analisis en términos de una microestructura (fina) y una macroestructura (bul-
to)[11]. Esta microestructura esta conformado principalmente por un sistema
aromatico pericondensado polinuclear conectado por cadenas alquilicas. El
nucleo aromatico esta a 50-70% sustituido por grupos alquilicos y nafténicos.
Una de las propiedades que mostro estos sistemas conformados por un ntcleo
aromatico fue la atraccion entre los sistemas de electrones 7 resultando en la
asociacion de estructuras por capas como si fueran laminas apiladas (1lamadas
apilamiento por interaccion -7t o 7t-stacking). Yen remarc6 esto como una ca-
racteristica de importancia observado experimentalmente por dispersion de
rayos X[12], observando hasta 5 capas. La agregacion de estas unidades mole-
culares conforman la macroestructura de los asfaltenos. Yen menciona la capa-
cidad de las metaloporfirinas de asociarse a esta macroestructura por medio de
interaccion 7-71t o por la coordinacién a través de heteroatomos en la periferia.
Yen indica que estas unidades de laminas podrian ser disociadas por diferentes
métodos, como el raspado en la superficie, interaccion por un solvente polar y

diluido, temperatura y/o procesos de transferencia de carga.

Otras lineas de investigacion abordan el comportamiento de los asfaltenos
desde una vision termodindmica o una vision coloidal para lograr entender su
estabilidad. La formulacion del modelo termodinamico de los asfaltenos co-
menz6 con Hirschberg y col[13] y su propuesta de “solubilidad molecular” de
asfaltenos. Los trabajos de Mansoori[14], basaron sus suposiciones en un mo-
delo termodinamico molecular para el comportamiento de la fase asfalteno +
crudo + gas. El crudo generalmente consiste de muchos componentes hidro-
carburos comenzando con metano a compuestos mas pesados, ademas existen
ciertas cantidades de compuestos con azufre, oxigeno y nitrégeno. El estado
“liquido” del crudo es el resultado de un delicado balance entre sus constitu-
yentes los cuales dependen de cada otro para su solubilidad. La introduccion

de un constituyente en la mezcla, como diéxido de carbono a alta presion on-
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heptano promueve un desbalance en el equilibrio natural de la mezcla y al-
gunos componentes precipitan. Mansoori plantea que la precipitacion de los
asfaltenos puede ser entendida por la aplicacion de los principios de la termo-
dinamica de mezclas multicomponentes y equilibrio de fases. Indicé que gene-
ralmente hay dos factores primarios responsables de mantener la solubilidad
mutua de los componentes, la razén de las moléculas polares a no polares y la
razéon de moléculas de alto a bajo peso molecular. La introduccién de un sol-
vente en la mezcla altera estos factores, para luego impulsar la separaciéon de
las moléculas pesadas y/o polares de la mezcla en forma de otra fase liquida o
un precipitado solido. El modelo termodinamico toma las herramientas brin-
dadas por las teorias de soluciones de polimeros de Flory-Huggins y asume a
los asfaltenos como un polimero de distribucion heterogénea, compuesto ade-
mas de una distribuciéon continua de pesos molecular disuelto en un medio.
El modelo no trata la existencia de agregados de asfaltenos pero nos ayuda a
entender el equilibrio en la fase crudo y como su alteracion causa la separacion
de fases en los asfaltenos. La polidispersidad puede ser el principal problema
en este modelo, ya que estas moléculas se agrupan en un pseudocomponente.
El modelo mas cercano a la realidad contendria, por tanto, tanto distribucio-
nes de peso moleculares y distribuciones de parametros de solubilidad para el

soluto[15].

Otra vision diferente pero complementaria fue planteada por Leontaritis
y Mansoori[16] empleando la teoria coloidal y las herramientas de la mecanica
estadistica, para entender la floculaciéon de los asfaltenos durante la produc-
cién y procesamiento del crudo. Este modelo esta basado principalmente en
la suposicion de que los asfaltenos existen en el crudo como particulas sélidas
en una suspension coloidal, estabilizadas por resinas absorbidas en su super-
ficie. Y la precipitacion de los asfaltenos es promovida por la desorcién de las
resinas cuando el crudo es diluido con hidrocarburos de bajo peso molecular

como pantano o heptano.

Ambos modelos anteriores han sido demostrados y es que el trabajo expe-
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rimental de cerca de 40 anos sugiere que los asfaltenos poseen una distribucién
ancha de pesos moleculares y pueden existir ambos estados, disuelto y coloi-
dal en el crudo, incluso actualmente todavia se siguen encontrando estudios
que le dan soporte a estos modelos[17, 18, 19]. El mero hecho de que existan
varias escuelas de pensamiento basicas en relaciéon con el problema de la pre-
cipitacion de asfaltenos indica que atn estamos lejos de formular un modelo
universalmente aceptado para describir el comportamiento de los asfaltenos
en el petrdleo crudo. Basicamente, el concepto de naturaleza dual de los asfal-
tenos, en parte disueltos y en parte coloidales que se ha desarrollado, tiene un
gran potencial para poder predecir el comportamiento de los asfaltenos en los

fluidos petroliferos.

El inconveniente es que estos modelos de comportamiento emplean solu-
ciones analiticas ajustando resultados experimentales, esto no revela mucho

sobre la naturaleza estructural de las moléculas de asfaltenos, pero nos da una

vision macro de su comportamiento.

1.3 Agregados de Asfaltenos

La formacién de agregados es uno de los temas mas explorados que in-
volucra a los asfaltenos. Ya conociendo el comportamiento dual que pueden
tener los asfaltenos, tanto en el modelo termodinamico como en el coloidal,
la presencia de de agregados en el proceso es la clave del entendimiento de
su comportamiento en solucion. En esta seccion se hablara desde el punto de

vista molecular y estructural de los agregados.

Un estudio revel6 que una de las interacciones impulsoras en la forma-
cion de agregados es la atraccion entre sus planos aromaticos. El proceso de
reconocimiento molecular se completa con las interacciones producidas por

los grupos alquilo y cicloalquilo presentes en estas moléculas[20].
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Pacheco-Sanchez y col.[21] mostraron que la formacion de agregados in-
volucra mas interacciones que solo apilamiento. Aunque sus simulaciones mo-
leculares fueron en vacio, mostraron que ademas del apilamiento molecular o
interaccion tipo m — 7, se encuentran las interacciones en forma de T o @ — o,
y el apilamiento fuera del plano o ¢ — . De igual manera se mostré la pre-
sencia de puentes de hidrégenos intermoleculares [22], las cadenas alifaticas y
grupos funcionales sobre el nticleo aromatico contribuyen a la estabilidad del
agregado. El conjunto de fuerzas interactuantes actiian cooperativamente para

estabilizar al agregado de asfalteno.

Un modelo complementario a la estructura coloidal de los asfaltenos con-
formado por un arreglo en forma de jerarquias fue propuesto por Mullins, ex-
tendiendo el modelo de Yen[23]. Llamado modelo de Yen modificado o modelo
Yen-Mullins. Este modelo ayudo a obtener que el peso molecular mas probable
para los asfaltenos es ~ 750 g/mol, con arquitectura dominante tipo “isla”. A
suficiente concentraciones las moléculas de asfalteno forman nanoagregados
con un numero de agregacion menor que 10. A altas concentraciones, los na-
noagregados forman conglomerados con pequenos numeros de agregacion. El
modelo de Yen-Mullins fue consistente con numerosos estudios moleculares y

coloidales[24].

El modelo supramolecular de Gray[25], fue concebido a la par con el mo-
delo de Yen-Mullins, le da otra perspectiva a los agregados, toma en cuenta la
oclusion de componentes, indica que son porosos al solvente y son elasticos
bajo tension. Ninguna de estas propiedades es consistente con una arquitec-
tura dominante solo por m-stakcing. Gray propuso una alternativa basada en
un ensamblaje supramolecular, combinando interacciones de enlaces coope-
rativos acido-base, puente de hidrégeno, complejos metalicos e interacciones
entre cicloalquil y alquil (grupos que forman empaques hidréfobos), adicional
al 7t — mt-stacking. Este modelo es una hipoétesis y una de sus implicaciones es
la posibilidad de incorporar compuestos atrapados en el agregado, es posible

que todas estas interacciones brinden las condiciones adecuadas para que esto
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ocurra.

Una de las consecuencias mas sorprendentes de la formacion de agrega-
dos moleculares es la estabilizacion de especies reactivas, como radicales libres
o complejos paramagnéticos, en entornos quimicamente agresivos[26]. Preser-

vandolos al encapsularlos o atrapandolos en el agregado.

1.4 Subfracciones A1y A2 de Asfaltenos

Ya en este punto es posible visualizar que los asfaltenos son una familia

de compuestos definidos por solubilidad. Para lograr entender mucho mas su
comportamiento en solucién y su estructura se han realizado experimentos
para separarlos en subfamilias. Una de ellas fue el tratamiento de asfaltenos
con p-nitrofenol[27]. A raiz de este se obtuvieron dos subfracciones, una sub-
fraccién con una solubilidad en tolueno similar a los asfaltenos llamada A2
y una subfraccién insoluble en tolueno llamada A1l. Sus analisis estructurales
indicaban que en composiciéon ambas contenian pesos moleculares promedio
y proporciones de heteroatomos similares, pero difieren en su relaciéon H/C,
para Al mostré ser < 1,00 indicando una estructura mas rigida, mas aromatica
mientras que A2 > 1,00 revelando una estructura mas flexible con un caracter
mas alifatico[28]. La investigacion de sus parametros de solubilidad mostro ser
coherente con un modelo coloidal donde A1 no estaria totalmente en contacto
con el medio, contenido en un nucleo protegido en su periferia por la subfrac-
cion A2, mostrando ademas como tendencia de floculacion el orden A1 < A2
< asfaltenos. Observaron que los puntos de floculacion de A2 y los asfaltenos
estan muy cerca, soportando la teoria coloidal y explica el analisis de otras pro-
piedades tales como la adsorcidon[29]. Una hipotesis reciente que toma fuerzas
al ser complementada por el modelo coloidal, el modelo de Yen-Mullins y el
modelo supramolecular de Gray, es la supresion de separacion de fases obser-
vada en tolueno dando otra perspectiva a la formaciéon de agregados. Plantea

que a concentraciones cerca del punto de floculacion, la subfracciéon poco so-
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luble A1 (cerca de 90 mg L™1), promueve la separacion de fases a sélido con
la formacion de nuacleos principalmente de tipo Al, la intercalacion de sufi-
cientes moléculas de tipo A2 que permanece en solucién logra la supresion del
crecimiento de los nucleos deteniendo la separacion de fases. Asi el conglome-
rado final puede ser descrito como un sélido A1-A2 con un parametro de so-
lubilidad suficientemente cercano al del tolueno para mantenerlo en solucion,

definiendo este sistema como un coloide lipofilico estabilizado por A2[30].

Entre otras subfracciones es posible observar las que se han obtenido al
dividir el asfalteno en subfracciones segin su polaridad empleando mezclas
binarias de diclorometano-pentano [31], revelando de igual manera poca di-
ferencia en la composicion quimica y mostraron que la subfraccion mas polar
posee mayor tendencia a formar agregados y precipitar. También se han obte-
nido subfracciones a partir de la adsorciéon de asfaltenos sobre carbonato de
calcio, indicaron que la subfraccién absorbida presentaban mayor cantidad de
grupos carbonilos, acidos carboxilico o grupos derivados que la subfraccién no

absorbida[32].

Todavia actualmente se busca de entender la composicion y la estructura
general de los asfaltenos, para esto se han fraccionado y a partir de estas sub-
fracciones se busca de entender las estructuras promedios para lograr elucidar

el comportamiento global de los asfaltenos.

Los asfaltenos han sido concebidos como compuestos altamente aromati-
cos y alquil-deficientes enriquecidos en un motivo “isla” aromatico pericon-
densado, esta definicion estructural es consistente con la nocion general de
que las interacciones entre nuicleos aromaticos dominan la agregacion. Sin em-
bargo se han encontrado la presencia de especies con multiples nucleos co-
nectados por cadenas alquilicas, llamada “archipielago”, es posible encontrar
ambas arquitecturas en una misma muestra de asfaltenos y se han encontrado
que las arquitecturas moleculares tipo “isla” estan en mayor proporcion que

las arquitecturas tipo “archipielago”[33, 34].
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Otros métodos buscan de dividir en subfracciones acidas, basicas, anfote-
ras y especies cargadas. El conocimiento de las subfracciones también ayuda

en la sintesis de inhibidores de precipitacion[35].

1.5 Simulaciones de dinamica molecular en asfaltenos

La simulaciéon molecular se define como la determinacién numérica de
las propiedades termodinamicas, energéticas, estructurales y dinamicas de un
sistema molecular empleando un modelo matematico y ejecutado en un orde-

nador digital[36].

La simulacién de dinamica molecular es una técnica de calculo que estudia
las propiedades de equilibrio y trasporte de un sistema clasico de muchos cuer-
pos. En este contexto, la palabra “clasico” significa que el movimiento nuclear
de las particulas constituyentes obedecen las leyes de la mecanica clasica[37].
Esta es una excelente aproximacion para una gran variedad de materiales. Una
simulaciéon de dinamica molecular son en muchos aspectos muy similar a un
experimento de laboratorio. Normalmente se conecta una medida instrumen-
tal (ejemplo, un termémetro, manémetro o viscosimetro) y se mide la propie-
dad de interés durante un intervalo de tiempo. Si estas medidas son sujetas a
la estadistica, se obtiene un valor promedio, el cual es el valor mas probable de
la serie de medidas. En una dinamica molecular se produce una aproximacién
similar. Primero se prepara una muestra, en esta etapa se construye el modelo
del sistema de N particulas y se resolveran las ecuaciones de movimiento de
Newton para este sistema y se sigue la evolucion del sistema en el tiempo. El
sistema debe pasar por una etapa de equilibracién previa al experimento para
garantizar las condiciones de trabajo, como la temperatura y la presion, esto
prepara al sistema para generar un punto de partida donde la densidad esté
equilibrada. La produccion es la etapa que genera un conjunto de configura-
ciones para un paso de tiempo definido, esto se conoce como la trayectoria del

sistema, mientras mas larga la simulacién mayor espacio de configuracion es
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obtenido. Una medida de una cantidad observable en una dinamica molecular
proviene de expresar este observable como una funcién de las posiciones y el

momento de las particulas del sistema, es decir de la trayectoria molecular.

A partir de estas trayectorias atomicas se pueden calcular diversas propie-
dades[38]. El objetivo de las simulaciones computacionales de sistemas mole-
culares es calcular el comportamiento macroscopico a partir de las interaccio-
nes microscopicas. Las principales aportaciones que puede ofrecer una consi-
deracion microscopica son: (1) la comprension e interpretacion de los resul-
tados experimentales, (2) las estimaciones semicuantitativas de los resultados
experimentales y, (3) la capacidad de interpolar o extrapolar los datos experi-
mentales a regiones que solo son dificilmente accesibles en el laboratorio. Uno
de los dos problemas basicos en el campo de la modelizaciéon y la simulacion
molecular es como buscar eficazmente en el vasto espacio de configuracion
que abarcan todas las conformaciones moleculares posibles las regiones glo-
bales de baja energia (libre) que seran pobladas por un sistema molecular en
equilibrio térmico. El otro problema basico es la derivacién de una funcion de
energia de interaccién o “campo de fuerza” suficientemente precisa para el sis-
tema molecular de interés. Una parte importante del arte de la simulacién por
ordenador consiste en elegir las suposiciones, aproximaciones y simplificacio-
nes inevitables del modelo molecular y del procedimiento computacional de
manera que sus contribuciones a la inexactitud global sean de tamano compa-

rable, sin afectar significativamente a la propiedad de interés.

Una simulacion de dinamica molecular resuelve las ecuaciones de movi-

miento de newton para un sistema de N dtomos interactuantes[39]:

821’1'

ml‘w:Fi (11)

para i = 1...N. Las fuerzas son las menos derivadas de una funcién potencial

V(Tl,Tz,...,TN)I 8
\%

F=——"_
! 8r,~

(1.2)
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Las ecuaciones son resueltas simultaneamente en un pequeno paso de
tiempo. El sistema continua por un lapso de tiempo determinado, monitorean-
do la temperatura y la presién para que permanezca al valor requerido y las
coordenadas son escritas en un archivo de trayectorias a un intervalo regular
definido previamente. Las coordenadas como funcion del tiempo representan
una trayectoria del sistema. A partir de esta trayectoria es posible calcular di-
ferentes propiedades del sistema[38]. El conjunto de parametros que definen
la funcion potencial V(ry,1,,...,ry) para un sistema particular se llama campo
de fuerzas, este campo representa todas las interacciones moleculares en una
funcion. Muchos de estos campos de fuerzas estan adaptados para trabajar con
sistemas organicos liquidos, con proteinas y con so6lidos inorganicos lo ideal es
encontrar el mejor campo de fuerzas que pueda modelar las interacciones mo-

leculares de nuestro sistema de interés.

En las ultimas décadas las investigaciones referentes a simulaciones de
asfaltenos han incrementado proporcionalmente al poder computacional. Ac-
tualmente atin se busca entender el mecanismo de agregacién a partir de ensa-
yos de modelos estructurales propuestos[40]. Otros trabajos estudian la solu-
bilidad de modelos, principalmente usando tolueno y heptano como solventes
y correlacionar su comportamiento con lo observado experimentalmente[41].
O incluso en el estudio de inhibidores en la agregacion de asfaltenos[42], tam-

bién estudiar emulsiones y el rol de los asfaltenos en ella[43].

Unos de los resultados mas relevantes obtenidos a partir de simulaciones
de dinamica molecular es en el estudio de la arquitectura molecular de los as-
faltenos mostrando en diversos trabajos que las moléculas tipo “isla” represen-
tan mejor el comportamiento de agregacion de los asfaltenos[44]. El principal
inconveniente en la concepcién de las arquitecturas moleculares de los asfal-
tenos es que eran aplicadas para englobar toda la familias de moléculas, hoy
en dia se habla de las proporciones en las que estan contenidas. Incluso en un
trabajo reciente se obtuvo que el proceso de agregacion fue altamente afectado

por la arquitectura molecular, los asfaltenos con cadenas alifaticas largas y es-
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tructuras tipo archipiélago mostraron poca agregacion[45]. De igual manera se
ha estudiado la formacién de agregados sobre compuestos poliaromaticos en
mezclas tolueno-heptano aplicando dinamica molecular[46]. Otra vision ofre-
cida por el modelado molecular de asfaltenos es la posibilidad de observar di-
ferentes tipos de conformaciones intermoleculares adicionales al —stacking
(1t — 1), como forma de T o T-shape (7 — ¢) o apilamiento desplazado (offset

ni—stacked geometry)[21, 47].
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Agregacion de asfaltenos en tolueno

Se iniciara con las estructuras quimicas sugeridas por Acevedo [30] para
las subfracciones A1 y A2 de asfaltenos. Se asumira que estas estructuras pue-
den representar la clase de solubilidad de Al y A2. La diferencia entre estos
dos modelos base consiste en el intercambio de una cadena lateral (n-octil) de
A2 por dos ciclos alquilicos para Al (ver figura 2.1). De esta manera, es po-
sible obtener una relaciéon H/C, un valor de DBE, masa molar y composicién
quimica aceptables con la data experimental. Partiendo de estos dos mode-
los se construyeron un conjunto de ocho modelos removiendo o incluyendo
heteroatomos y/o grupos polares sobre el ntcleo aromatico o cadenas latera-
les. Después de describir la metodologia, se presentan los resultados obtenidos
para cada modelo separadamente y para mezclas de moléculas tipo Al y A2.
Entonces se concluira con la conexién entre las estructuras sugeridas, y como
sus diferencias quimicas y propiedades calculadas se relacionan con las sub-

fracciones.
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Metodologia

2.1.1. Estructura de asfaltenos

En este capitulo, diferentes estructuras de asfaltenos fueron consideradas
como modelos a representar las subfracciones Al y A2. Todas los modelos
tienen la misma estructura basica, consistiendo de un ntcleo aromaético, con
una arquitectura general tipo isla. Estas estan basadas en las propuestas por
Acevedo[30], mostradas en la figura 2.1. La principal diferencia entre las es-
tructura de tipo Al y A2 es el intercambio de una cadena lateral (n-octil) por
dos ciclos alquilicos, lo cual produce un decrecimiento en la razén H/C e incre-
menta el DBE produciendo una estructura mas rigida para Al y mas flexible
para A2[48]. Las estructuras fueron modificadas posicionando diferentes he-
teroatomos. Se considero la presencia de un atomo de azufre, atomo nitrégeno,
grupo hidroxilo sobre el nticleo aromatico y la adicién de un grupo carboxilo
sobre la cadena lateral. Se consideraron modelos sin heteroatomos a modo de
comparar con los otros modelos. La tabla 2.1 resume las etiquetas de los mode-
los usados y su composicion quimica, su masa molar, DBE y la razén H/C. Los
modelos fueron construidos de manera que las caracteristicas principales de
Al y A2 fueran preservadas, como valores bajos de H/C para moléculas tipo

Al.

En resumen, las moléculas A10 y A20 no tienen heterodtomos, A11 y A21
solo contiene un anillo piridinico y tiofénico. Los modelos A12 y A22 adicio-
nan un grupo fendlico, mientras que los modelos A13 y A23 incorporan un

grupo carboxilo, ver la tabla 2.1.

El conjunto de moléculas consideradas en este estudio permite comparar
algunos casos limites (ejemplo, sin y con heteroatomos) y distinguir el efecto
de diferentes grupos quimicos (fenol, acido carboxilico, piridina y tiofeno) o

estructuras (cadena alquilica lateral o ciclos alquilicos). La presencia de gru-
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CHs
(a) Estructura tipo Al (b) Estructura tipo A2

Figura 2.1. Estructura molecular base de los modelos de asfaltenos usados para
las subfracciones A1 y A2 tomados de[30]

pos proticos tales como OH y COOH, permiten estudiar la participacion de

puentes de hidrogeno en el proceso de agregacion.

Tabla 2.1. Definicion, etiquetas y parametros estructurales de los modelos con-
siderados para las subfracciones Al y A2%.

modelo X X, X5 Xy MM DBE H/C  u (DY

Al A10 CH CH H CH; 572.836 23 1.000 1.98
Al1l N S H CH; 591.870 23 0.976 5.09

A12 N S OH CH; 607.870 23 0.976 5.98

A13 N S H COOH 621.854 24 0.928 3.95

A2 A20 CH CH H CH; 576.868 21 1.090 2.70
A21 N S H CH; 595.902 21 1.071 5.74

A22 N S OH CH; 611.902 21 1.071 6.71

A23 N S H COOH 625.886 22 1.023 6.53

?Las estructuras bases son mostradas en la figura 2.1.

"MM es el masa molar en g/mol

°El momento dipolar fue obtenido a partir de un calculo DFT empleado el nivel de teoria
CAM-B3LYP/6-31+G".

La tabla 2.1 muestra una masa molar promedio de ~ 600 g/mol. El DBE
(o double bond equivalent) indica el nimero de insaturaciones presentes en la

molécula, y esta definido por

H N
DBE:C—?+?+1 (21)
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2.1.2. Detalles de la simulacion

Todas las simulaciones fueron llevadas a cabo usando el campo de fuerzas
GROMOS96 con el conjunto de parametros 54a7[49, 50], usando el paque-
te computacional GROMACS 2019.3[51, 52, 53]. La principal caracteristica
de este campo de fuerzas son sus parametros para atomos unidos (o UA por
united-atoms), lo cual permite incrementar el tamano del sistema con menor
costo computacional. Para cada modelo, los parametros del campo de fuerza
fueron asignados aplicando parametros del campo de fuerzas GROMOS utili-
zando parametros provenientes de pequenas moléculas ya parametrizadas ex-
perimentalmente, tales como piridina, tiofeno o fenol, usados como unidades
de construccion. Los archivos de topologia estan disponibles en la informa-
cién complementaria del articulo publicado[54]. Las cargas atomicas fueron
ajustadas empleando el potencial electrénico (cargas ESP) calculadas usando
un método de mecanica cuantica con el paquete computacional Gaussian 16
rev c01[55], con la aproximacién de Mertz-Kollman como sugirié Lemkul y
col.[56] para producir un campo de fuerzas GROMOS compatible. Las estruc-
turas de los modelos fueron inicialmente relajadas con un calculo a nivel de
teoria CAM-B3LYB/6-31+G", y las cargas atomicas fueron obtenidas de la den-
sidad electronica en el mismo calculo. Los momentos dipolares obtenidos de
las cargas atomicas son presentados en la tabla 2.1. Para asignar las cargas en
el contexto de atomos unidos, las cargas para los grupos como CHj3 fueron

sumados, como hecho en la referencia [56].

Se consideraron dos tipos de sistemas, uno compuesto por un solo tipo de
modelo de asfalteno en presencia de tolueno, otro compuesto por dos tipo de
modelos correspondientes para A1l y A2, de igual manera en tolueno. Este alti-
mo sistema ternario fue construido manteniendo una proporcion de 50 % para
un modelo tipo A1l y 50 % para un modelo tipo A2. Para cada sistema la caja de
simulacion fue construida por insercion aleatoria de moléculas modelos per-
mitiendo el posicionamiento y rotaciones aleatorias, seguido de la insercién

de moléculas de tolueno como solvente, hasta alcanzar una concentracion de
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~ 7% en peso. Esta concentracion corresponde a 90 moléculas de tolueno por
una de modelo, este procedimiento fue llevado a cabo a baja densidad para re-
ducir la probabilidad de solapamiento molecular en una caja inicial de 8 x8x 8

nm3.

Se implementaron las condiciones de limite peridédico para aproximar el
comportamiento de bulto. Ante todo, la energia total fue minimizada em-
pleando los algoritmos steepest descent y luego gradiente conjugados para
remover cualquier configuracion de alta energia. Se permitié que el sistema
alcanzara el equilibrio de densidad a 1 bar y 300 K corriendo una simulacién
en el conjunto NVT de 0.2 ns y una segunda simulacién de dindmica mole-
cular en el conjunto isobarico-isotérmico (NPT) de 20 ns. Las simulaciones de
dinamica molecular de produccién fue realizadas de 40 a 100 ns dependiendo
del sistema. El paso de tiempo de las simulaciones fue 2 fs. La temperatura y
la presion fueron mantenidas empleando el termostato Nose-Hoover[57, 58] y
el barostato Parrinello-Rahman[59, 60]. Todos los enlaces fueron mantenidos
rigidos empleando el algoritmo LINCS[61]. Las distancias de cortes para las

interacciones de no enlace fue definidas a 1.5 nm.

2.1.3. Meétodos de analisis

Una vez producidas las trayectorias del sistema, se calculd la funcion de
distribucioén radial (RDF, g(r)). La funcién de distribucién radial o funcién de
correlacion de pares g4 5(7) entre particula de tipo Ay B definido de la siguiente

manera:

_ Lps(r)
gAB(r) - <pB>local (2.2)

1 L Na v Np 5(7'1']‘_7)
<pB>localNA ieA =jeB 4rcr?

donde (pp(r)) es la densidad de B a la distancia r alrededor de la particula A,
Y {PB)iocal 12 densidad de B promediado sobre todas las particulas alrededor

de A con un radio r,,,,. Usualmente el valor de r,,,, es el largo medio de la ca-
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ja. La distribucion es promediada para cada configuracion en el tiempo. En la
practica se implementa el module rdf de GROMACS, este dividira en cortezas
esféricas alrededor de los atomos de una molécula de referencia y los compa-
rard con las otras moléculas, de r a r + dr produciendo un histograma de la

funcién 6.

Las funciones de distribucion radial son calculadas por el conteo de ato-
mos encontrados para un incremento de la coordenada radial centrada para un
atomo dado, promediado para todos los atomos de todas las moléculas y so-
bre todos los pasos de la simulacién. La densidad obtenida brinda una vision
global de la organizacién de las modelos moleculares a distancias cortas (dis-
tancias encontradas en un agregado) y distancias largas (entre agregados). La
integral de esta funcion permite determinar el nimero de vecinos al rededor

de una molécula central empleando

N = f pg(r)47zr2dr +1 (2.3)
r=0

donde N es el numero de atomos, p es la densidad del sistema y r es la coorde-
nada radial. La integral evaluando el primer minimo (r,,) nos brinda el ntmero

de coordinacién (CN) de la primera capa de interaccion, este se obtiene de

CN = f " pg(narrdr (2.4)
r=0

Para el estudio se fijo el valor de r,, = 0,6 nm. La razén CN/N (en porcen-
taje), estima la proporcién de las moléculas que interacttan a través de -7
apilamiento (o 7t-stacking)[62]. Un valor pequeno de CN/N indica que muy
pocas moléculas estan organizadas en nanoagregados, mientras que un valor

grande indica que existen moléculas apiladas por interacciones tipo 7.

Otro tipo de analisis busca determinar el numero de agregados y el nume-
ro de moléculas presentes por agregados para cada paso de la simulacién. Dos

moléculas se consideraron parte del mismo agregado si dos atomos de estas
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moléculas estan a una distancia menor o igual a 0.34 nm. Esta distancia es cer-
cana al primer pico del RDEF. Estos agregados fueron caracterizados al calcular
su radio de giro[63] y el tensor de giracién para obtener su forma anisotropi-
ca, k?, el cual si es un valor entre 0 (forma esférica) y 1 (forma lineal)[64]. Se
calcul6 la distribuciéon de tamanos empleando todos los agregados formados

durante la simulacién y la distancia mas larga entre dos atomos internos.

2.2 Resultados y discusion

2.2.1. Efecto del tamano del sistema

El tamano de los nanoagregados obtenidos a partir de las simulaciones po-
dria estar limitado por el nimero de moléculas consideradas en el sistema y la
duracion de las simulaciones. Estos dos parametros implican necesariamente
un compromiso entre la precision y el tiempo de calculo de las simulaciones.
En efecto, para seguir considerando una baja concentraciéon de moléculas de
asfaltenos en tolueno, el aumento del nimero de moléculas implica aumentar
el nimero de moléculas solventes y, por tanto, el nimero total de particulas
en la caja de simulaciones. En trabajos anteriores, el numero de moléculas de
asfaltenos consideradas en las cajas de simulacion oscilaba entre 5 y unas 50
moléculas[62, 63, 65] para varias decenas a 100 ns. En este caso se consideran
sistemas que contienen 5, 10, 20, 40, 80 y 160 moléculas de asfaltenos para
determinar el nimero minimo para el que se pueden reproducir las propie-
dades fisico-quimicas. Esta estrategia nos permite investigar la formacion de
nanoagregados cuando el nimero de moléculas es suficientemente grande. Pa-
ra cada nimero de moléculas de asfaltenos se ajust6 el tamano de la caja y el
numero de moléculas de tolueno para mantener constante la concentracion,
~ 7% en peso. La duraciéon de la dindmica molecular fue de 60 ns, y los alti-
mos 40 ns se utilizaron para el analisis. Las instantaneas finales de los sistemas

que contienen 160 moléculas de asfalteno estan disponibles en la Informacion
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adicional, Figura S1[54]. Se definié el indicador, ACN/N, para evaluar la con-
vergencia de la estructura de los agregados frente al numero de moléculas en
la caja de simulacidn. Este valor ACN/N se define como la diferencia entre la
relacion CN/N del sistema mas grande, en este trabajo el sistema con 160 mo-
léculas, menos el sistema considerado con 5, 10, 20, 40 u 80 moléculas. El valor
nos da la desviacién del sistema de referencia con 160 moléculas. La figura 2.2

presenta los valores de ACN/N para todos los sistemas considerados.
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Figura 2.2. ACN/N = (CN/N);40 — (CN/N),,, valores calculados para los mo-
delos considerados, n es el nimero de moléculas de asfaltenos, iguales a 5, 10,

20, 40,800 160

La figura 2.2 muestra, como era de esperar, que ACN/N disminuye a me-
dida que aumenta el tamano del sistema y la desviacion es inferior al 5%, para
sistemas con 20 o mas moléculas. Esto significa que los sistemas mayor o igual
a 20 moléculas son capaces de capturar el principal fenémeno que gobierna el
proceso de agregaciéon (dentro de los nanoagregados o conglomerados). Para
comprobar la calidad de los sistemas con 20 moléculas de asfalteno, calcula-
mos los RDF de los sistemas que contienen 160 y 20 moléculas de asfalteno.
Las imagenes estan disponibles en la Informacién adicional, Figuras S2 y S3

[54] para las moléculas Al y A2, respectivamente. La forma y las intensida-



58

des relativas de los picos de los RDF son muy similares. En consecuencia, las
interacciones de corta y larga distancia, incluyendo el apilamiento 7 o la inter-
accion cadena-cadena, estan totalmente descritas por la caja que contiene 20
modelos de asfalteno. Estos resultados indican que 20 modelos son suficientes
para estudiar las interacciones de corto alcance que intervienen en la forma-
cioén de agregados. En consecuencia, en lo que sigue, consideramos los sistemas
con 20 moléculas de asfalteno. Para todos estos sistemas, la duracién total de
las simulaciones se ampli6 a 120 ns, y s6lo se consideraron los ultimos 100 ns

para el analisis del RDF y los tamanos de los agregados.

2.2.2. Analisis de la funcion de distribucion radial

Teniendo en cuenta el punto anterior, se implementaron simulaciones de
120 ns de los sistemas con 20 modelos de asfalteno, y los altimos 100 ns se
retuvieron para el analisis. El objetivo es obtener una vision global de la es-
tructura de los agregados para cada tipo de modelos. También consideramos
una mezcla de modelos de asfalteno A1l y A2 en la misma proporcién y con
la misma concentracién en tolueno, ~ 7% en peso (esto corresponde a 1 mo-
lécula de asfalto por 90 de tolueno). Se consideraron los pares con la misma

composicion quimica: A10-A20, A11-A21, A12-A22 y A13-A23.

La figura 2.3 muestra los RDF promediados a lo largo de toda la simula-
cién para los sistemas con un tipo de molécula de asfalteno y los sistemas de
mezcla. Todas las RDF presentan un pico estrecho para una distancia inferior
a 0.5 nm, correspondiente al apilamiento 7 entre dos moléculas de asfalteno,
seguido de una o varias ondas grandes a distancias mas largas. El equilibrio en-
tre estas dos regiones se cuantifica mediante la relacion CN/N, véase la figura
2.5, que indica la formacién de un pequeno numero de agregados grandes o de
numerosos agregados pequenos. Para comprobar que nuestros resultados no
dependen de las condiciones iniciales, comparamos las RDF obtenidas a par-

tir de 4 trayectorias independientes que parten de la insercion aleatoria de 20
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Figura 2.3. Funciones de distribucion radial de los 8 modelos propuestos y la
mezcla correspondiente de Al y A2 calculados en simulaciones de 20 molécu-
las de asfaltenos y de 120 ns de tiempo

moléculas de asfalteno. Los resultados, disponibles en la Informaciéon de adi-
cional, Figura S4 [54], muestran que los RDFs obtenidos son similares entre

s

S1.

Los modelos A10 y A20 no contienen heteroatomos ni grupos polares, sus
RDF indican que estos forman pequenos agregados sin embargo permanecen
preferentemente disueltas en tolueno. En efecto, el pico estrecho a corta dis-
tancia presenta una intensidad pequena en comparaciéon con la banda grande
con un maximo alrededor de 3 nm. Los modelos forman dimeros, a través de

una interaccién 7-stacking, a una distancia de ~ 0,4 nm que no son estables a lo
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(c) A12 (d) A13

Figura 2.4. Ejemplos de agregados de asfaltenos obtenidos de la simulacion de
los modelos A10, A11, A12y Al13

largo de la simulacién. Se observa un comportamiento similar para la mezcla
A10-A20, sin embargo, se observa un pico mas intenso asociado a la forma-
cion de dimeros. En la Figura 2.4 se representa un ejemplo de los agregados

obtenidos a partir de estos modelos.

Los modelos A11 y A21 contienen heteroatomos (N, S) y presentan un mo-
mento dipolar. Sin embargo, se observa que estas moléculas permanecen dis-
persas, de la misma manera que el caso anterior de los modelos de asfaltenos

A10 y A20 no polares. Podemos suponer que las interacciones de apilamien-
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to 7@ no son lo suficientemente fuertes como para compensar las repulsiones
estéricas de las partes alifaticas de las moléculas. Por el contrario, el RDF de
la mezcla de A11 y A21 presenta hasta 3 o 4 picos regularmente espaciados
que indican el apilamiento de al menos 3 o 4 moléculas de asfalteno siguiendo
un patrén de apilamiento 7. La figura 2.4 presenta un ejemplo de un agre-
gado de tres moléculas de asfaltenos asociadas mediante una interaccion de

apilamiento 7.

Las moléculas A12 y A22 contienen un grupo fendlico, que son grupos
polares y proticos capaces de formar enlaces de hidrégeno. Los grupos OH
pueden desempenar el papel de donadores o aceptores de punte de hidrogeno,
mientras que los &tomos de nitrégeno del ciclo de la piridina son aceptores de
puente de hidrogeno. El primer punto es que, en este caso, la intensidad de los
picos RDF para distancias pequenas, inferiores a 0,5 nm, es comparable a la
intensidad de los nuevos picos en el rango de 0,8 a 1,5 nm. La falta de picos
bien estructurados en el RDF indica que el mecanismo de agregacion de estas
moléculas no se rige por las interacciones de apilamiento 7, y se obtienen agre-
gados desordenados en lugar de bien apilados. En segundo lugar, los grandes
picos en el intervalo de distancia entre 0,8 y 1,5 nm son caracteristicos de la
interaccion de las moléculas de asfaltenos mediante la formacion de punte de
hidrégeno. Corresponden a las distancias tipicas entre los atomos de dos molé-
culas de asfaltenos unidas por un enlace de hidrégeno, como se muestra en la
Figura 2.4. Por ultimo, la region correspondiente a las distancias superiores a
1,5 nm se asocia a la unién de las moléculas de pares con enlaces de hidrégeno
antes mencionadas mediante interacciones de Van der Waals. En consecuencia,
el mecanismo de agregacion de estas moléculas de asfaltenos esta dominado,
en primer lugar, por la formacion de un enlace de hidrégeno y, en segundo
lugar, por las interacciones de van der Waals, mientras que las interacciones
de apilamiento 7 son bastante débiles. Esto puede deberse al tamano bastante

pequeno del niicleo aromatico de las moléculas.

Se pueden extraer las mismas conclusiones para las moléculas de asfalte-
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nos A13 y A23. En este caso, la presencia de los grupos COOH en el extremo de
las cadenas laterales, mas libres que los grupos fenodlicos insertados en el na-
cleo conjugado, aumentan la intensidad de los RDF en la regiéon comprendida
entre 0,8 y 1,5 nm. En efecto, las posiciones de los grupos COOH facilitan la
formacion de enlaces de hidrogeno entre dimeros de moléculas de asfaltenos
apiladas, pero a una distancia mayor que en el caso de los grupos fenoélicos de
A12 y A22. La figura 2.4 presenta un ejemplo de enlaces de hidrégeno entre
grupos carboxilicos. Ambas mezclas de A12-A22 y A13-A23 presentan el mis-
mo comportamiento con un pico mas intenso asociado al apilamiento 7 entre

dos moléculas de asfaltenos.

20 molecules, 298 K, 1 bar, toluene
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Figura 2.5. Relaciéon CN/N (%) para todas los modelos estructurales y sus co-
rrespondientes mezclas de A1y A2 calculados para 20 moléculas de asfaltenos
y 120 ns de tiempo

Todas las observaciones anteriores pueden resumirse a partir del analisis
de la relacion CN/N (%), que se recogen en la figura 2.5. En primer lugar,
las moléculas A10 y A1l presentan la menor relaciéon CN/N, mientras que los
sistemas de mezcla presentan las mas altas. Esto concuerda con la dispersion

de los modelos A10y A20 en tolueno y la formaciéon de agregados mas fuertes
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en el caso de las mezclas A11-A21, A12-A22 y A13-A23. Ademas, los sistemas
y las mezclas con atomos de oxigeno (A12, A13, A22 y A23) presentan la mayor
relaciéon CN/N, lo que pone de manifiesto el papel clave de los enlaces de
hidrégeno en la formacion de grandes agregados. Por ultimo, los valores mas
altos de CN/N se obtienen para los agregados con grupos fenélicos (A12, A22),
lo que indica la formacién de agregados mas compactos que en el caso de los
grupos COOH (A13, A23), la formacion o no de agregados segiin su contenido
o no de puentes de hidrégenos es un resultado de gran valor, en cuanto al

caracter predictivo del método..

2.2.3. Analisis de tamanos de agregados

bution

Normalized distri

A10-A20 P - All-A21

¢ oe
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Figura 2.6. Distribuciones de tamanos obtenidos a lo largo de la simulacion.
El tamano corresponde a la distancia mas larga entre dos atomos dentro de un
mismo agregado.

También se analizaron las mismas simulaciones de 20 moléculas de as-

falteno para calcular el tamano de estos agregados. Recordemos aqui que este
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analisis se realiz6 sin tomar los mondomeros, es decir, los modelos libres en so-
lucién. La figura 2.6 muestra la distribucion de tamanos para cada sistema.
Las distancias se calcularon a partir de las coordenadas de los dos atomos mas
alejados dentro del mismo agregado. En cada grafico se representan los ma-
yores agregados obtenidos en las simulaciones correspondientes. Se puede ver
que las moléculas sin atomos de oxigeno forman agregados pequenos (las dos
primeras columnas). En este caso, el tamano de los agregados no es mayor de
~ 5 nm. Para todos los demas sistemas, se obtienen distribuciones multimoda-
les de tamanos de agregados. Empezando por la molécula A12 (que incluye N,
S y OH), se obtienen tres picos, siendo uno de ellos mas intenso, lo que indi-
ca que es mas probable que esta molécula forme grandes agregados de ~ 7,5
nm. A12y A22 sélo se diferencian por la presencia de cadenas laterales en este
ultimo. Esta modificacion estructural invierte la distribucién y es mas pro-
bable obtener agregados pequenos, menores de 4 nm aunque la probabilidad
de obtener agregados mayores es apreciable. Las moléculas de asfalteno con
grupos carboxilicos, A13 y A23, presentan distribuciones bimodales similares
con un ligero desplazamiento hacia los agregados mas pequenos para A13. En
cuanto a las mezclas, en el caso de A10-A20 y A11-A21, la distribucién de las
mezclas es ligeramente mas estrecha que la de las moléculas individuales, lo
que aumenta la probabilidad de obtener agregados pequenos. En el caso de
las moléculas con atomos de oxigeno, la distribuciéon de tamanos de las mez-
clas puede describirse como la suma de las distribuciones de tamanos de los
sistemas individuales. Para la mezcla de A12 y A22, es posible obtener agre-
gados pequenos y grandes de forma comparable. Para la mezcla de A13-A23,
la distribucion sigue siendo bimodal pero con un equilibrio entre la probabili-
dad relativa de los agregados pequenos y grandes a favor de los mas pequenos.
Por ultimo, sean cuales sean los sistemas, el efecto de la mezcla es, pues, au-
mentar la probabilidad de obtener agregados mas pequenos. El efecto de la
mezcla puede considerarse, pues, como una forma de limitar el crecimiento de

los agregados y, por tanto, su tamano.

En la Tabla 2.2 se resumen las medias de caracteristicas estructurales de
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Tabla 2.2. Caracteristicas estructurales promediadas de los agregados obteni-
do en todas las simulaciones en tolueno®.

Nro. modelos Rg (nm) dpayx (nm) 2
Al A10 2.6 0.793 2.569 0.355
A11 (N, S) 2.3 0.772 2.494 0.375
A12 (N, S, OH) 15.7 1.983 6.274 0.235
A13 (N, S, 6.9 1.133 3.603 0.258
COOH)
A2 A20 2.4 0.837 2.818 0.317
A21 (N, S) 2.5 0.823 2.776 0.284
A22 (N, S, OH) 7.2 1.237 4.184 0.254
A23 (N, S, 7.0 1.276 4.405 0.315
COOH)
mixture A10-20 (50%) 2.4 0.719 2.416 0.254
A11-21 (50%) 3.2 0.715 2.466 0.180
A12-22 (50%) 12.7 1.510 5.146 0.260
A13-23 (50%) 5.8 1.112 3.767 0.327

#Abreviaciones y definiciones: Nro. modelos es el nimero promedio de moléculas en un agre-
gado, R, en el radio de giro, dy,, es la distancia mas larga entre dos atomos de un mismo

agregado v k2 es la forma anisotrépica, es igual a 0 para una esfera y 1 para una linea.
y

los agregados formados para cada sistema (recordemos que para estos anali-
sis no se han tenido en cuenta los mondémeros). Se han calculado los valores
del radio de giro, R, la mayor distancia entre dos atomos pertenecientes al
mismo agregado, d,,,,, la forma anisotrdpica, K2, y el nimero de moléculas en
un agregado. La forma anisotropica se cierra a 0 en el caso de los agregados
esféricos y a 1 para los sistemas lineales. Los resultados son coherentes con el
analisis de las distribuciones de tamano. El tamano de los agregados esta do-
minado por la presencia de atomos de oxigeno en las moléculas, y el efecto de
las mezclas es limitar el tamano de los agregados. Aunque estan bien correla-
cionados, los valores de d,,,, y R, difieren en un factor cercano a 3. Esto esta
asociado a la relacion entre el radio de giro y la distancia de extremo a extremo
de una macromolécula libremente articulada, a saber, R§ =d2,,/6[63, 64] Sin
embargo, las dos cantidades, Ry y d,,,,, son de interés ya que pueden relacio-
narse con las mediciones del tamano de los agregados a partir de experimentos

como la dispersién de neutrones. Por altimo, los valores més pequefos de 2
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indican la formacién de agregados esféricos, lo que es coherente con las débiles
interacciones de apilamiento 7= de las moléculas consideradas y la formacion
de agregados desordenados. Los agregados del modelo A12 modelos son mas
grandes que para su analogo A22, esto es un resultado notable y esperado pa-
ra las subfracciones de asfaltenos. Su mezcla A12-A22 muestra de agregados

comparables a A12, esto se justifica por la solubilidad de A12.
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Solubilidad de Asfaltenos en

diferentes solventes

En este capitulo se estudiard el comportamiento de modelos de asfalte-
nos en soluciéon con diferentes disolventes, como tolueno, THF, cloroformo y
heptano. Se incorporaron dos nuevos modelos que representan dos estructuras
moleculares extremas, un modelo altamente aromatico y uno tipo archipiéla-
go. Se estudiaran dos tipos de sistemas, un sistema inicialmente agregado y un
sistema inicialmente disperso. Ademas, se presentara la relacion experimental
y tedrica entre las distribuciones de tamano observadas por GPC-ICP-MS (del
inglés, Gel Permeation Chromatography - Inductively Coupled Plasma - Mass

Spectrometry) y la simulaciéon molecular.

3.1 Metodologia

3.1.1. Modelos estructurales de subfracciones de asfaltenos

La estructura de los asfaltenos es uno de los temas mas controvertidos de

la quimica del petrdleo. La controversia se centra en la organizacion de los nii-
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cleos aromaticos dentro de la molécula de asfalteno (un solo ntucleo aromatico
o isla, y multiples ntcleos aromaticos o tipo archipiélago). Las estructuras de
las moléculas de asfaltenos utilizadas se adoptaron para representar las sub-
fracciones Al y A2. Estas se utilizaron anteriormente el el capitulo 2, y se in-
corporan dos casos extremos, una molécula altamente aromatica derivada del
tipo de modelo A1, lo que le confiere la caracteristica de ser totalmente plana.
Una segunda molécula de tipo archipiélago se derivé de un modelo de tipo A2
que tiene dos nucleos aromaticos conectados por una cadena alifatica. Ya se ha
obtenido que Al contiene un valor H/C inferior al de A2, lo que hace de Al
una estructura mas rigida[48]. Estos modelos nos ayudaran a observar los re-
sultados cuando el H/C es muy pequeno (A3 o altamente aromatico) y cuando

es grande (A4, molécula tipo archipiélago).

Estas moléculas estan constituidas por una arquitectura en forma de isla,
con un centro aromatico y cadenas laterales alifaticas, excepto la molécula ar-
chipiélago. La principal diferencia experimental entre las subfracciones Al y
A2 es su relacion H/C y su numero DBE, lo que demuestra que Al debe ser
una molécula mas rigida que A2. Para conseguirlo, las moléculas propuestas
del tipo A1 tienen dos ciclos alifaticos y para lograr un aumento de su relacién
H/C se cambian por una cadena alifatica n-octil. La Figura 3.1 de la pagina
siguiente muestra de forma general el tipo de moléculas y sus caracteristicas

utilizadas en el trabajo.

La figura 3.2 muestra la estructura general de los modelos, las posiciones
de los heteroatomos y las caracteristicas estructurales se muestran en la ta-
bla 3.1. Aqui se resume los modelos a usar, etiquetados como Alx y A2x a los
modelos derivados del estudio anterior. El modelo A3 representara el mode-
lo altamente aromatico y A4 al modelo tipo archipiélago. Las masas molares
muestran en promedio una molecular de ~ 600 g/mol. los valores de DBE fue-

ron calculados con la ecuacion 2.1.

Como solventes de estudio se implemento tolueno, tetrahidrofurano, n-

heptano y cloroformo. Todos los parametros de campo de fuerzas para estas
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Al subfraction type A2 subfraction type Carbon. aliphatic groups
Carbon, aromatic groups
Hydragen

Sulfur, thiophen group

Aromatic core
Island architecture

Nitrogen, pyridine group

Oxygen. phenclic or
carboxylic groups

eoC 0@

Exchange of two alkyl
cycles for one n-octyl chain

Two cores produced by
the splitting of an
island type core.

Rearranging the molecule
"o to make each cycle aromatic.

Using the n-octyl group
to connect two cores.

Highly aromatic type

Archipelago type

Figura 3.1. Modelos, su arquitectura y los grupos funcionales presentes.

moléculas ya estaban definidos para GROMOS. Se emple6 un modelo de clo-
roformo con todos los atomos definidos (recordando que el campo de fuerzas
GROMOS toma como un solo grupo la estructura CH), Tironi[66] mostr6 que

este modelo representa muy bien las interacciones del cloroformo en solucion.

3.1.2. Detalles de la simulacion

Todas las simulaciones se llevaron a cabo con el campo de fuerza GRO-
MOS96 con el conjunto de parametros 53A6[50], utilizando el paquete in-
formatico GROMACS 2019.3[51, 52, 53]. La principal caracteristica de este
campo de fuerza son sus parametros de atomos unidos (utilizados para los
grupos CH3, CH2 y CH1), que permiten aumentar el tamano del sistema sin
aumentar el costo computacional. Para cada molécula, los parametros del cam-
po de fuerza se asignaron utilizando parametros del campo de fuerza GRO-
MOS, aplicando parametros de moléculas organicas pequenas similares ya pa-
rametrizadas, como la piridina, el tiofeno o el fenol, utilizados como unidades
de construccion. Las cargas se adaptaron utilizando el método semiempiri-

co AM1-BCC[67, 68]. Se utilizd el programa Antechamber dentro de Amber-
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CHs

(c) Estructura tipo A3 (d) Estructura tipo A4

Figura 3.2. Estructura molecular base de los modelos de asfaltenos, se adicio-
nan dos nuevos modelos diferentes, A3 y A4 como modelos de prueba.

Tools20[69] para calcular las cargas parciales de todas las moléculas, como
una de las sugerencias de Lemkul y col.[56] para producir campos de fuerza
compatibles con GROMOS. Los momentos dipolares obtenidos a partir de las

cargas atomicas calculadas se presentan en la tabla 3.1.

El nimero de moléculas para cada experimento se fijo en 80 y una concen-
traciéon de ~ 7% en peso, con un tamafio de caja inicial de 8 x 8 x 8nm?>. Ante-
riormente se pudo observar la formacion de camulos agregados utilizando 80
modelos en el sistema, capitulo 2. Dos estados iniciales fueron estudiados, uno
agregado y uno disperso, como se muestra en la figura 3.3, una vez construido

el sistema inicial se insertaron las moléculas del solvente.

Todas las simulaciones implementaron condiciones de limite periddico, se
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Tabla 3.1. Parametros estructurales para los modelos empleados en diferentes
solventes®.

modelos X1 X, X3 Xy MM DBE H/C u (D)
(g/mol)

Al A10 CH CH H CH; 572.836 23 1.000 1.98
All N S H CHj; 591.870 23 0.976 5.09

Al12 N S OH CH; 607.870 23 0.976 5.98

Al13 N S H COOH 621.854 24 0.928 3.95

A2 A20 CH CH H CHj; 576.868 21 1.090 2.70
A21 N S H CH; 595.902 21 1.071 5.74

A22 N S OH CH; 611.902 21 1.071 6.71

A23 N S H COOH 625.886 22 1.023 6.53

A3 A30 N S OH CH; 601.737 33 0.535 6.14
A4 A40 N S OH CH; 663.978 23 1.065 2.52

?Las estructuras bases son mostradas en la figura 3.2.

implement6 el método PME para las interacciones electrostaticas, las distan-
cias de corte fueron de 1,5 nm para las interacciones intermoleculares, todos
los enlaces se restringieron utilizando el algoritmo LINCS, el paso de tiem-
po de la simulacién fue de 2 fs, y la frecuencia de actualizacion de la lista de

vecinos fue de 10 fs.

Se utiliz6 un paso de minimizacioén inicial para eliminar cualquier estruc-
tura de alta energia que pudiera formarse, empleando el algoritmo de gradien-
te conjugado. A continuacion, se dejo que el sistema alcanzara el equilibrio tér-
mico a 300 K con el termostato de V-rescale generando velocidades iniciales en
el conjunto NVT durante 200 ps. En un segundo paso de equilibrio, se ajust6
la densidad de caja en el esquema NPT con el barostato Parrinello-Rahman a
1,0 bar de presion durante 500 ps. Finalmente se realiza una simulacion de di-
namica en cada sistema durante 60 ns, cambiando el termostato Nose-Hoover.
La trayectoria se utiliza en el conjunto NPT para analizar la estructura de los
agregados presentes. Los sistemas inicialmente dispersos tiene un tiempo de
simulacion adicional de 60 ns, debido a que se buscaba de garantizar el equi-

librio de agregacion-disociacion de moléculas en el sistema.
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Moléculas

———— de asfaltenos
en la caja
' Dinamica molecular sin
!'solvente a 300 K y volu-,
Lmen constante. !
i Las moléculas de solven- | 1 El agregado es insertado !
| te son incluidas. } ren la caja. w

i Las moléculas de solven- |
| te son incluidas. .

Sistema con
moléculas
agregadas

Sistema con
moléculas
dispersas

Configuraciones iniciales

Figura 3.3. Esquema empleado para construir los estados iniciales.

3.1.3. Metodos de analisis

(a) Namero de agregacién (b) Tamano hidrodinamico (c) Momento dipolar

Figura 3.4. Criterios empleados para analizar a los agregados.

Para realizar un analisis estandar de los agregados se calcularon varios pa-
rametros. Se ilustran en la Figura 3.4 . El nimero de agregacion, es el namero
de moléculas que constituyen un agregado presente en un intervalo de tiem-
po en la simulacion, este parametro se utiliza como guia para controlar tanto
el equilibrio como el tamano medio esperado de los agregados de asfaltenos.
Se consider6 que las moléculas estaban en un agregado si la distancia minima
entre los atomos pertenecientes a las moléculas (la distancia de mayor apro-
ximacion) era inferior a 3,5 angstroms. El tamano medio de los agregados, el

numero de agregados y la distribucion del tamano de los agregados se regis-
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traron en todos los pasos de la trayectoria de la simulacién.

3.2 Resultados y discusion

3.2.1. Resultados en heptano

El nimero de agregacion nos da una idea de cuantas moléculas promedio
tienen los agregados presentes en el sistema. Los resultados en heptano nos
permiten conectar el comportamiento de agregacion de cada molécula estudia-
da con el comportamiento observado experimentalmente para los asfaltenos y
las subfracciones Al y A2. Una propiedad importante a seguir es la solubili-
dad de los diferentes modelos en heptano. Cuando el numero de agregacion es
cercano al nimero total de moléculas, es indicativo de una baja solubilidad en
el disolvente correspondiente; o el estado de agregacion es mas estable que su

disociacion.

el Aggregation number in heptane

Solubles molecules

A20 A2l A22 A23 A4D

AlD All Al2 Al3 o
Model molecule

Figura 3.5. Numero de agregaciéon promedio para todos los modelos en hep-
tano.

La Figura 3.5 compara los numeros de agregacion de las moléculas en hep-
tano, se observa que 4 modelos presentan un namero de agregacién inferior a

~ 10, esto indica que estas moléculas prefieren permanecer dispersas en el
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disolvente. Por otro lado, 6 modelos permanecieron con un namero de agre-
gacion de 50 o mas moléculas, lo que indica que estos agregados forman un
conjunto insoluble en heptano. La linea de puntos representa el umbral de so-
lubilidad, para los sistemas en los que se forman agregados de menos de 20
moléculas, se consideran solubles, mientras que los sistemas en los que se for-
man agregados de mas de 20 moléculas se consideran insolubles. Los modelos
A10,Al11, A20y A21 no contienen grupos OH en su estructura, por lo que son
los mas solubles en tolueno, ya que tienen interacciones mas débiles entre si
en comparaciéon con los modelos que tienen grupos OH en su estructura que

presentan una mayor tendencia de formar agregados.

3.2.2. Resultados en THF y tolueno

En esta seccion se comparan los resultados observados en THF y tolueno
para dos condiciones evaluadas; sistemas inicialmente dispersos e inicialmente

agregado.

System from dispersed molecules

Al subfraction A2 subfraction Solvents | .7
TR
|- TOL

System from clustered molecules

A1 subfraction A2 sublraction Solvents | .-,
- T
mek TOL

Al2 Al3 A23 AsO

r\ié[éje[ mOleC’ﬁ;@
Figura 3.6. Numero de agregacion promedio por modelo en tolueno y THE,
para cada tipo de sistema, disperso y agregado. Los sistemas mostrados aqui
fueron los que tuvieron un numero de agregacién mayor a 40 en heptano, fi-
gura 3.5

La Figura 3.6 muestra la variante del nimero de agregacion para cada sis-
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tema. En el caso de los sistemas inicialmente dispersos, ambas subfracciones
Al y A2 siguen un comportamiento similar, donde los modelos son ligeramen-
te mas solubles en THF que en tolueno, excepto la fraccion A30 que muestra
un comportamiento diferente y la solubilidad en tolueno es mucho menor que
en THE. Cuando el sistema parte de moléculas dispersas y se deja evolucionar
hacia agregados, se observa la formaciéon de pequenos agregados y muy poca
tendencia a formar grandes agregados, s6lo en el caso de A30. Cuando el sis-
tema se agrupa inicialmente en THF, su namero de agregaciéon aumenta. En la

mayoria de los casos se observan grandes agregados.

Este resultado coincide con lo observado experimentalmente cuando se
analizan muestras de asfaltenos diluidas en THF mediante GPC-ICP-MS|[65,
70,71, 72], en esta técnica cuando se utiliza THF como fase mévil, la muestra
esta inicialmente en forma sélida y se diluye en THF antes del analisis. En los
calculos, el sistema comienza con un tnico conjunto, modelando el comporta-
miento de un sélido y su disoluciéon en THE. Tras los tratamientos previos al

analisis, los calculos muestran que los agregados se conservan en el THE.

La molécula A30 (molécula altamente aromatica) muestra un comporta-
miento peculiar respecto a las demas. Con un numero de agregacion cercano a
40 en tolueno (tanto a partir de sistemas dispersos como en el conglomerado)
que equivale a dos agregados en el sistema de 40 moléculas para completar las
80, revela su tendencia a formar grandes agregados en tolueno. Mostrando que
en el caso de las moléculas planas su principal interaccion es por el apilamien-
to del nticleo aromatico. Por otro lado, cuando el sistema estaba inicialmente
en un mismo conglomerado, se observa un aumento de las interacciones desor-
denadas de forma lateral, principalmente por enlaces de hidrégeno intermole-

culares. Esta caracteristica se exhibe para los asfaltenos inestables[72].

La Figura 3.7 muestra un grafico de la densidad de probabilidad de las
moléculas en funcioén del didmetro para los diferentes modelos en dos disol-
ventes, tolueno y THF. Los graficos comparan el comportamiento observado

para los sistemas inicialmente dispersos e inicialmente agregados en THF y



76

Systems Dispersed

mmm Al3 - THF mm A30 - THF
EEm Al3-TOL A0 - TOL

Probability density {u.a.)

Systems Clustered

= Al3 - THF . A30 - THF
m AL3-TOL . AZ0-TOL

Probability density (u.a.)

5.0 2.5

150 125 100 735 5.0 23 130 125 10O 7.3 a0 25 150 125 100 1.3 3.0 2.3 15.0 125 100 75
Diameter (nm} Diameter (nm) Diameter (nm) Diameter (nm)

Figura 3.7. Distribuciones de tamanos en tolueno y THF, para los sistemas
dispersos y agregados.

tolueno como disolventes. Cuando se utiliza tolueno como disolvente las dis-

tribuciones son mas anchas y desplazadas a valores mas grandes que en THF.

En este experimento se busca los modelos que forman grandes agregados
en THF. Estos agregados nos muestran un punto importante. Si el sistema esta
inicialmente disperso la presencia de grandes agregados es menor que si estu-
vieran inicialmente en agregados. Esto indica que para ciertas condiciones los
agregados que se analizan experimentalmente en la GPC-ICP-MS ya estaban

formados y se conservan en el THF.

En el caso de las moléculas A13y A23, contienen un grupo carboxilo unido
a una cadena alquilica terminal. Se observa la permanencia de grandes agre-
gados en THE. Esto concuerda con los resultados de otros trabajos[65, 73], que
muestran que la presencia de heteroatomos en la posicion terminal de las cade-
nas laterales potencia un arreglo mas eficaz en comparacion con las posiciones
de los anillos aromaticos[73, 74]. Esta capacidad esta directamente relacionada
con la formacién de puentes de hidrégeno intermoleculares. Cuando el siste-
ma se dispersa inicialmente, el THF inhibe la capacidad de formar enlaces de
hidrégeno intermoleculares promoviendo la interaccion de tipo m-stacking y a

su vez la formacion de pequenos agregados.
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Figura 3.8. Momentos dipolares observados por numero de moléculas en agre-
gado

Lafigura 3.8 muestra la variaciéon del momento dipolar del agregado en re-
lacién con el namero de moléculas que lo componen. Este grafico muestra que,
a medida que aumenta el nimero de moléculas en un agregado, su momento
dipolar tiende a disminuir, este comportamiento es tipico en los sistemas que
crecen al azar, y los momentos dipolares se cancelan parcialmente. En pocos
casos se muestra una discontinuidad, porque no se observaron agregados a
lo largo de la simulacién con ese nimero de moléculas. Esto podria deberse
a dos factores, a medida que el agregado crece, las moléculas de la periferia
se disponen de forma aleatoria, disminuyendo el momento dipolar medio. En
el segundo caso el conjunto molecular se desordena desde el interior promo-
viendo la disminucioén del momento dipolar por la cancelacion de los vectores
de momento dipolar tendiendo a cero. Como referencia, ya se ha observado

experimentalmente que asfaltenos precipitados con n-C; de 4 - 7 D[75].

En varios casos se observan diferentes valores de momentos dipolares para
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un tamano particular de agregado. Esto revela principalmente que estos agre-
gados no son una estructura rigida, durante la simulacién su tamano, forma
y distribucién pueden fluctuar. En trabajos anteriores se discutié que los altos
valores de momento dipolar pueden atribuirse a una menor separacion entre
las capas de apilamiento, una mayor estructura de anillos aromaticos y un na-
mero medio de capas de apilamiento alineadas[76]. La distribucién asimétrica

de la carga con el aumento del tamano del agregado conduce a la disminucion

del momento dipolar del mismo.

3.2.3. Efecto de la temperatura en el momento dipolar

Se estudio6 el efecto de la temperatura en los modelos A12, A22, A30 y A40.
La principal razén fue observar cambios en las distribuciones de tamanos de
agregados o en los momentos dipolares mostrados en la figura 3.8. Los mode-
los inicialmente se encontraban agregados y su temperatura de simulacion se

aument6 hasta 80 C°, para estos sistemas se inicio con un sistema agregado.
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Figura 3.9. Cambios de las distribuciones de tamanos debido a la temperatura.
Las simulaciones iniciaron con un agregado

La figura 3.9 muestra la variaciéon de tamanos debido a la temperatura,
el aumento de temperatura promueve la formacion de agregados pequenos, el

modelo que mostré menor cambio fue el A30 (modelo altamente aromatico)

La figura 3.10 muestra la variacién de momento dipolar debido al numero
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Sistemas inicialmente agregados
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Figura 3.10. Momentos dipolares observados para diferentes temperaturas.

de moléculas en agregado. El experimento no nos muestra mayores diferencias

al elevar la temperatura.

3.2.4. Resultados en cloroformo

Se estudi6 el comportamiento de los modelos A12 y A22 en cloroformo,
para obtener sus distribuciones de tamanos. La figura 3.11 muestra las distri-
buciones de tamanos. Se observa una distribucién mas ancha y centrada en 10
nm para A12 mientras que para A22 los agregados se encuentran centrados en

9 nm.

El alcance de estos resultados es limitado, debido a que el campo de fuer-
zas empleado para el cloroformo no toma en cuenta la formacioén de puentes
de hidrogenos intermoleculares. Recordando que la tendencia del grupo C-H
a formar un enlace de hidrogeno es tan débil que solo se manifiesta bajo la
influencia de atomos o grupos activadores que tienden a promover la ioniza-
cion del atomo de hidrégeno, como en el cloroformo, cianuro de hidrogeno y

acetileno de fenilo[77].
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Figura 3.11. Distribuciones de tamanos en cloroformo para los modelos A12y
A22.

3.2.5. Comportamiento general en soluciones

La tabla 3.2 resume las caracteristicas promedios de los agregados de los
modelos A12 y A22 en los solventes: tolueno, THF, cloroformo y heptano. Para

estos calculos no se tomaron en cuenta mondémeros.

Para los agregados en heptano se observo la formacién de agregados gran-
des donde A12 muestra agregados mas grande que A22. Los agregados mas
pequenos se observan en THF para A12. Los agregados en cloroformo mues-
tran formaciones de agregados grandes, sin embargo con tamanos menores que
en heptano, recordando que por limitacion del campo de fuerzas este calculo
no toma en cuenta los puentes de hidrégeno entre el cloroformo. Para todos los

2

modelos el valor de la forma anisotrdpica k“ muestra que todos los agregados
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Tabla 3.2. Caracteristicas estructurales promedio de los agregados de los mo-
delos A12 y A22 obtenidos en los solventes: tolueno, THF, cloroformo y hep-
tano. Se tomaron los altimos 20 ns de la simulacion para este resumen”.

solvente Nro. modelos R¢ (nm) d,ax (NM) 2
Al12 TOL 6.24 0.9455 3.109 0.252
THF 5.43 0.7784 2.573 0.172
CHL 39.51 1.6195 5.848 0.198
HPT 77.63 3.2740 11.982 0.241
A22 TOL 8.20 1.0567 3.687 0.221
THF 9.70 0.9578 3.348 0.158
CHL 66.64 2.2814 8.122 0.097
HPT 52.74 2.2835 7.792 0.124

?Abreviaciones y definiciones: Nro. modelos es el nimero promedio de moléculas en un agre-
gado, R, en el radio de giro, dy,,y es la distancia mas larga entre dos atomos de un mismo

agregado y k2 es la forma anisotrdpica, es igual a 0 para una esfera y 1 para una linea.

formados son de naturaleza esférica, < 0,5. Cabe acotar que los valores mostra-
dos son promedios, de modo que si distribucién de una propiedad es bimodal,

el valor calculado se ubicara en la mitad ponderada.

3.2.6. Conexion entre la simulacion y los resultados experi-

mentales

La figura 3.12 muestra las distribuciones de tamano de los agregados en-
contrados para las moléculas A12 y A22 (que contienen grupos OH). En pri-
mer lugar, se observa que las distribuciones de forma son similares, diferen-
ciandose en que los agregados de mediano peso molecular (MMW) de A22 son
mayores que los de A12 en 1 nm. Ademas de tener mayor intensidad en los
agregados de alto peso molecular (HMW). Este resultado se observa en THF,
lo que nos da una idea de cdmo se distribuyen los agregados formados duran-
te la medicion experimental de las subfracciones Al y A2 por GPC-ICP-MS.
Anteriormente se observd un comportamiento similar para estos modelos[54]
que se observo que era mas intenso en las regiones de alto peso molecular, sin

embargo estos resultados se realizaron en sistemas de 20 moléculas. Para este
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Figura 3.12. Distribuciones de tamanos en THF de sistemas inicialmente agre-
gados, se observan tres regiones de tamanos obtenidas experimentalmente
por GPC-ICP-MS[78], stuper alto peso molecular (SHMW), alto peso molecular
(HMW) y mediano peso molecular (MMW).

caso utilizamos 80 moléculas y observamos un aumento de pequenos agrega-
dos en el medio. Los agregados compactos indican una dimension fractal mas

cerca de 3 que de 2.

En este caso, aunque los grupos OH estan presentes, el tamano del agre-
gado inicial se reduce a agregados mas pequenos y estables en el THF, la per-
manencia de los agregados grandes en el THF es una evidencia de que estos
agregados estaban inicialmente en el cluster y después de la disociacidon, los
agregados son preservados por el THF. Segun este resultado, la interpretacion
mas clara es que los grandes agregados iniciales se dividen en fracciones mas
pequenas, y estas fracciones permanecen en equilibrio en el sistema. Esta inter-
pretacion es coherente con el modelo de Cheng en el que el asfalteno sufre un
fraccionamiento en nanoagregados de asfaltenos, lo que puede interpretarse
como una formacién de agregados de arriba a abajo diferente de la asociacion

de abajo a arriba propuesta por el modelo micelar. Una caracteristica destacada
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de los modelos de agregados en equilibrio es la forma que adquieren, para las
tres dimensiones de los agregados en el modelo A12 predomina el apilamien-
to 7t formando una estructura mas densa, mientras que en el A22 se observa
una estructura menos densa con mas interacciones de puentes de hidrogeno

debido a la presencia de cadenas alifaticas en la estructura.

La Figura 3.12 muestra la construccion tedrica de un perfil de distribu-
cion de tamanos de asfaltenos similar al obtenido por el experimento GPC-
ICP-MS, para construir esta curva se toman los resultados calculados en las
distribuciones para los modelos de subfracciones Al y A2 ponderados por su
composicion en una muestra real de asfaltenos. La linea de puntos muestra la
tendencia generada tedricamente. Se observa la presencia de 3 grupos de mo-
léculas similares a las de alto, medio y bajo peso molecular encontradas en el

analisis experimental por GPC-ICP-MS[78].
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Figura 3.13. Numero de moléculas presentes por regiones de pesos molecula-
res para los modelos A12 y A22.

La Figura 3.13 muestra el nimero de moléculas contenidas por regiones,
es interesante notar que usando estos modelos estructurales podemos estimar
aproximadamente el nimero de moléculas contenidas en estas regiones, en
promedio observamos 60 moléculas para SHMW, mientras que el valor dismi-

nuye a 20 para HMW, y finalmente 5 moléculas para MMW. La region LMW
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esta limitada por el modelo, ya que esta region esta definida para valores de
1100-162 Da[78]. Para nuestro estudio esta regiéon esta compuesta por moné-

meros presentes en el medio.
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Parametro de Solubilidad de los

modelos de Asfaltenos

El estudio de las interacciones moleculares de materiales como los asfal-
tenos es de gran interés para entender su comportamiento en soluciéon. Una
medida de las fuerzas intermoleculares en un material es el parametro de so-
lubilidad, lo cual permite determinar desde este punto de vista la eficacia de
los modelos propuestos de asfaltenos en representar el comportamiento expe-

rimental.

El parametro de solubilidad (PS), 6, definido inicialmente por Hildebrand
y Scott[79], fue propuesto como una medida para predecir la miscibilidad de
un compuesto en una matriz, en donde el PS y la energia de cohesion son
puntos claves para una dispersion fisicamente estable. La energia de cohesion
representa el total de las fuerzas atractivas dentro de un estado condensado,
compuesto de interacciones intermoleculares. Es equivalente a la cantidad de
energia requerida para separar los constituyentes atbmicos/moleculares a una
distancia infinita. El conocimiento de la energia de cohesion es vital para en-
tender las propiedades fisicas de un material, tal como la solubilidad, el punto

de fusion o ebullicion.
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La densidad de la energia de cohesion (CED) es la energia requerida para

vaporizar un mol de sustancia por unidad de volumen y es definida por

1/2
5:(CEDVU:[5ﬂﬂ :l (4.1)

AHy,, — RT |2
Vm

Vm

donde E,, es la energia de cohesion, AH,,, es la entalpia de vaporizacion, Vi
es el volumen molar a la temperatura de vaporizacion, R es la constante de los

gases y T es la temperatura.

El PS es definido como la raiz cuadrada de la densidad de la energia de
cohesion. El concepto fue desarrollado inicialmente para liquidos, basandose
en la teoria de soluciones y actualmente ha sido extendido a so6lidos con las
suposiciones adecuadas. Acorde con Hildebrand y Scott, el cambio de entalpia

de mezcla, AH,, es expresado por
AH,, = V(81 - 82)$p1¢» (4.2)

donde V'’ es el volumen de la mezcla, ¢ es la fracciéon de volumen de los com-

ponentes 1y 2.

La energia libre de Gibbs de la mezcla a presion constante, AG,,, gobierna
el proceso de disolucién entre los dos constituyentes y esta relacionada con el

cambio de entalpia AH,, y la entropia AS,, en el sistema:

AG,, = AH,,~ TAS,, (4.3)

Para que la mezcla entre dos componentes ocurra, AG,, debe ser negati-
va. El término AS,, es usualmente positivo, y por lo tanto AH,, es el factor

determinante[80].

Como se observa en la ecuacion 4.2, AH,, sera cero cuando los valores de
0 de los dos componentes sean iguales, en ese caso la solubilidad mutua es

lograda. De esta manera, la mezcla de materiales con valores de PS similares,
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son termodinamicamente compatibles.

En este estudio se calcularon los parametros de solubilidad de los mode-
los estructurales propuestos para las subfracciones de asfaltenos Al y A2, de
esta manera determinar si las interacciones intermoleculares de estos modelos

representan el comportamiento experimental de los asfaltenos.

Metodologia

4.1.1. Modelos estructurales

Para este estudio se empled todos los modelos utilizados en el estudio de

diferentes solventes, capitulo 3. Se usaron los diez modelos de la tabla 3.1.

Se calcul6 el parametro de solubilidad de diferentes sistemas moleculares
conocidos para probar el método de calculo. Se estudiaron diferentes solventes
y moléculas organicas con grupos funcionales similares a los modelos estudia-

dos. La lista de moléculas empleadas se pueden ver en la tabla 4.1.

4.1.2. Detalles de la simulacion

Se implementé el campo de fuerzas OPLS-AA[81, 82, 83, 84, 85, 86, 87].

Este campo de fuerzas define parametros para todos los atomos presentes.

Las cajas de los sistemas de prueba se construyeron empleando dos con-
figuraciones iniciales, una 300 moléculas que representa al sistema liquido (o

bulto) y otra con 1 molécula que representa a una molécula aislada en gas.

La preparacion de los sistemas liquidos o de bulto, comenzaron con una
caja construida en baja densidad. Se realiz6é un paso de minimizacién de la

energia, seguido de la equilibracién térmica y de densidad usando una simu-
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lacion en el conjunto NPT durante 500 ps. Para los sistemas en estado gaseoso
se comenzo6 con una sola molécula posicionada en el centro de una caja de
12 x 12 x 12nm3, solo se realizé6 un minimizacién seguida de la equilibracion
de la temperatura. Todas las simulaciones de dinamica molecular de produc-
cion se realizaron en el conjunto NVT, el tiempo de simulacion fue de 5 ns, con
un paso de tiempo de 1 fs. Todos los enlaces con hidrégeno fueron restringi-
dos empleando el algoritmo LINCS. El numero de modelos de asfaltenos fue

de 100, para los solventes se implemento 300 moléculas.

La entalpia de vaporizacion, AH,,, se obtiene a partir de:
AH,qp = [Upe(gas) + RT] = Uy, (liquido) (4.4)

, donde Uy, (liquido es la energia potencial del sistema liquido y U,(gas) es

la energia potencial del estado gaseoso[88].

La energia de cohesion, E,,,, esta relacionado con la entalpia de vaporiza-
cion como Ep; = AH, 4, + RT por lo tanto se puede expresar en términos de las

energias potenciales de los sistemas de liquido y gaseosos,

<Uliq>
N

Econ = _AUpot = - <Ugas> (4.5)

N es el numero de moléculas del sistema bulto.

El parametro de solubilidad[89] se calcul6 a partir de:

_ E.on _ <Uliq>/N_<Ugas>
5_‘/V_m_\/_ v (4.6)

el volumen molar se calcul6 empleando el volumen de la caja (v)

v, = %@ (4.7)
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4.2 Resultados y discusion

El parametro de solubilidad fue calculado inicialmente para diferentes

moléculas organicas conocidas, La tabla 4.1 y la figura 4.1 resumen estos re-

sultados.

Tabla 4.1. Parametros de solubilidad calculados a partir de moléculas conoci-

das.
moléculas AHyap Volumen Molar  Densidad PS calculado  PS reportado
tolueno 41.47 104.84 878.96 19.28 18.20
n-heptano 38.03 149.03 672.46 15.44 15.10
THF 32.28 84.26 855.86 18.80 19.50
cloroformo 30.89 79.51 1501.60 18.90 18.90
n-pentano 27.74 118.85 607.22 14.57 14.30
n-hexano 32.66 133.57 645.29 15.03 14.80
ciclohexano 33.48 111.24 756.65 16.69 16.70
benceno 38.08 86.94 898.57 20.23 18.70
acido 62.52 108.57 940.76 23.51 18.70
pentanoico
piridina 48.49 78.23 1011.25 24.25 21.80
tiofeno 37.84 78.02 1078.47 21.28 20.60
naftaleno 62.15 121.39 1055.88 22.17 20.20
fenol 60.18 87.24 1078.89 25.71 24.10
p-nitrofenol 100.94 104.08 1336.73 30.75 32.90

La tabla 4.1 muestra el calor de vaporizacion, el volumen molar, la densi-
dad y los parametros de solubilidad calculados y reportados[89]. Para todos los
casos el método logro acercarse a los valores de PS reportados en la literatura.
Incluso para moléculas empleadas como solventes en trabajos anteriores, como
: cloroformo, heptano, tolueno y THF; los valores obtenidos fueron aceptables.
Se pudo notar que para las moléculas que contenian grupos y heteroatomos

como: COOH, S y N; el valor calculado sobrestimo el valor reportado.

La figura 4.1 muestra la correlacion entre los valores de PS calculados y los
reportados, aqui se obtuvo un R? = 0,88 mostrando la efectividad del método

para estimar el parametro de solubilidad,
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Figura 4.1. Comparacion entre los valores de PS calculados y reportados[89]

La tabla 4.2 muestra los parametros de solubilidad calculados de los mo-
delos, también se muestra el PS obtenido experimentalmente para los asfal-
tenos[29]. Los valores obtenidos son comparables a los obtenidos experimen-
talmente. Los modelos sin heteroatomos (A10 y A20) y los modelos con Sy N
(A11y A21) tienen la tendencia de que los valores de tipo A1 son menores que
A2, lo cual es contrario a la tendencia experimental. Para los modelos con OH
y COOH (A12, A13, A22 y A23) sus diferencias son muy pequenas (~ 0,4), es-
te método no logro distinguir las diferencias de solubilidad de estos modelos.
El PS es un valor muy sensible a las diferencias que pueden existir entre los
valores para soluto y solvente, una diferencia de 0,5 - 1,0 involucra una gran

diferencia en la solubilidad de materiales.
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Tabla 4.2. Pardmetros de solubilidad, densidad y volumen molar obtenidos
para los modelos de asfaltenos.

modelo AHyap Volumen Molar  Densidad PS calculado
A10 182.82 531.48 1077.94 18.42
All 190.63 531.22 1115.03 18.82
Al2 203.00 541.57 1122.96 19.24
Al13 215.57 528.86 1175.92 20.07
A30 237.73 454.55 1323.77 22.75
A20 202.35 544.36 1059.76 19.16
A21 210.00 538.93 1105.73 19.62
A22 219.43 545.41 1121.95 19.94
A23 229.58 542.52 1153.67 20.46
A40 215.64 598.35 1109.68 18.87

Valores experimentales[29]

muestra PS reportado
asfaltenos 20.49
Al 22.68
A2 20.91

El modelo con el valor mas cercano al valor de PS para Al fue el A30
(modelo altamente aromatico), si se compara con el modelo A40 (tipo archi-
piélago) la diferencia es mas evidente. Estos modelos son evidencia de como
un cambio en la relaciéon H/C produce un cambio en la solubilidad. Un trabajo
de Rogel[90] mostré6 que mientras menor fuera la relacion H/C mayor es el
parametro de solubilidad. Esto explica, como el modelo A40 posee un PS bajo

conteniendo los mismos heteroatomos que A30.
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Conclusiones

Se contemplaron modelos de las dos subfracciones Al y A2 obtenidas tras

los tratamientos de la fraccion de asfaltenos con p-nitrofenol.

La metodologia mostr6 que un sistema con 20 moléculas de asfalteno fue
lo suficientemente grande como para representar el comportamiento de un
sistema mucho mas grande con un error de desviaciéon maximo del 5% con

respecto a un sistema mayor con 160 moléculas.

La estructura de los modelos asociados a la subfraccion Al (insoluble en

tolueno) presenta un apilamiento 7= mas favorable que los modelos tipo A2.

Los modelos con presencia de 4&tomos de oxigeno, formando grupos fendli-
cos y carboxilicos, muestran tendencia a formar grandes agregados y son poco

solubles en tolueno, comportamiento observado para la subfraccion Al.

Las estructuras de tipo A2 son mejor solvatadas por tolueno en compara-
cioén con Al, y las interacciones de rt-apilamiento y puentes de hidrégeno son

menos presentes.

La simulacién de mezclas entre moléculas A1 y A2 muestran que la pre-

sencia de moléculas A2 tiende a reducir el tamano de los agregados dando
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lugar a agregados mas solubles.

La solubilidad en tolueno y heptano es coherente con la definicién de as-

faltenos.

Se forman agregados estables en THF si el sistema inicialmente parte de

un agregado.

Los resultados plantean que los agregados se forman a partir de interaccio-
nes de apilamiento 7 y de puentes de hidrogeno preferentemente. Los puentes

de hidrégeno son un factor clave en la estabilidad de los agregados en solucion.

Debido a la aleatoriedad con la que se forman los agregados de mas de 40
modelos, el momento dipolar del conjunto disminuye. La distribuciéon asimé-
trica de la carga con el aumento del tamano del agregado conduce a la dismi-

nuciéon del momento dipolar del mismo.

Las simulaciones de dinamica molecular se pueden emplear para estimar
el parametro de solubilidad (PS) de moléculas organicas, el método empleado

tuvo un valor de correlaciéon de R? = 0,88, para moléculas conocidas.

El calculo del pardmetro de solubilidad para los modelos de asfaltenos
en general se ajusta a los valores ya reportados para las subfracciones Al y
A2[29]. Para los modelos empleados el parametro de solubilidad es sensible a

la estructura y al momento dipolar.

Los PS para los modelos tipo A1l tienden a tener valores ligeramente me-
nores que los tipo A2. Esta es la influencia estructural debido al intercambio

de una cadena de n-octil por dos ciclos alifaticos.

El modelo A30 altamente aromatico y estructura restringida muestra el
PS mas alto entre los modelos. El modelo A40 archipiélago, de baja polaridad

muestra un PS bajo, comparado a los modelos sin heteroatomos.
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Nanoparticulas

Se introduce la definicion de nanomateriales, las nanoparticulas de
silice, su importancia y relevancia en la actualidad.

6.1 Nanomateriales

Las aplicaciones de la nanotecnologia afectan a casi todos los aspectos de
la vida moderna. El creciente uso de los nanomateriales artificiales en produc-
tos de consumo, equipos quimicos y médicos, tecnologias de la informacion
y energia, entre otros, ha aumentado su numero de publicaciones (informati-
vas y cientificas). En la década de 1950, muy pocos trabajos se dedicaban a los
nanomateriales, pero en 2009, mas de 80.000 articulos de revistas incluian el
concepto de nanotecnologia[l]. A medida que pasa el tiempo, el debate sobre
la nomenclatura vinculada a la nanociencia y la nanotecnologia es cada vez
menor. Cada dia se va popularizando que el término nanomateriales incluye
a las particulas naturales o artificiales con al menos una dimensiéon de 100nm
o0 menos, mientras que las nanoparticulas incluyen aquellas con al menos dos

dimensiones entre 1 y 100nm.

Los nanomateriales artificiales estan clasificados en organicos e inorgani-

cos. Los organicos estan compuestos por fullerenos (Cgg 0 C7(), nanotubos de
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carbono y grafenos. Los inorganicos por metales, 6xidos y mas reciente por
quantum dots. El diseno de nuevas nanomateriales ha sido la base de muchos
avances tecnologicos en la ultima década. Pueden producirse mediante una
enorme variedad de procedimientos que pueden agruparse en estrategias top-
down (o descendentes) y bottom-up (o ascendentes). Los enfoques descendente
se definen como aquellos en los que los nanomateriales se generan directamen-
te a partir de materiales a granel mediante métodos fisicos como la ablacion
laser, la fotolitografia o técnicas mecanicas. Las estrategias ascendentes impli-
can componentes moleculares como materiales de partida unidos a reacciones
quimicas, a la nucleacion y al proceso de crecimiento para promover la forma-

cién de agrupaciones mas complejas|2].

Los nanomateriales de diversas formas/morfologias, como las nanoparti-
culas, los tubos, los hilos, las fibras, etc., funcionan como adsorbentes y catali-
zadores, utilizan para la detecciéon y eliminacion de gases quimicos (SO_2, CO,
NO_x, etc), sustancias quimicas contaminantes (arsénico, hierro, manganeso,
nitrato, metales pesados, etc.), contaminantes organicos (hidrocarburos alifa-
ticos y aromaticos) y sustancias bioldgicas, como virus, bacterias, parasitos y
antibidticos. Los nanomateriales muestran un mejor rendimiento en la reme-
diacion medioambiental que otras técnicas convencionales debido a su elevada

superficie (relacion superficie-volumen) y su alta reactividad asociada[3].

El 6xido de silicio o silice (SiO,), es un material inorganico natural o arti-
ficial que resulta de la policondensacion de los grupos silanol del acido silicico
(Si(OH)4)[4]. Se encuentra en la naturaleza como cuarzo y en varios organis-
mos Vvivos, es el principal constituyente de la arena. Se emplea cominmente
en la manufactura del vidrio artificial, ceramicas y cemento; ademas posee la
capacidad de formar poros en su estructura convierten a la silice en un buen

absorbente natural.

Uno de los primeros métodos para su obtencion de particulas de silice fue
propuesto por Stober y col. en 1968[5]. Su objetivo fue estudiar la obtenciéon de

particulas homogéneas y uniformes de 6xido de silicio para aplicarlo en sus-
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pensiones coloidales como hidrosoles y aerosoles. Este trabajo abri6 el camino

en la obtencion de nanoparticulas de silice.

A mediados de los anos 1990 se comenzo a prestar atencidon a materiales
mesoporosos de silice. Los materiales mesoporosos son aquellos con una ta-
mano de poro de 2-10 nm[6]. Las nanoparticulas mesoporosas de silice debido
a su tamano (~1-500nm) poseen una gran area superficial, ademas logran te-
ner una mayor razon superficie/volumen alcanzando una gran area superficial
unido a las propiedades tnicas como: tamano de particula controlada, poro-
sidad, morfologia, y alta estabilidad quimica; las convierten en muy buenos

absorbentes[7].

6.2 Nanomateriales y Asfaltenos

Entre sus aplicaciones con los asfaltenos se han usado como inhibidores, y
como medio de adsorcidon [8, 9]. En un experimento reciente se implementaron
nanoparticulas de Fe;O4 y NiO para controlar la agregacion de los asfaltenos
en un modelo de reservorio, concluyeron que la autoasociacién y la interaccion
de los asfaltenos con los sitios de la superficie de la nanoparticula son una
funcion de la aromaticidad de las moléculas. A alta aromaticidad los asfaltenos
tienden a autoasociarse y las nanoparticulas muestran poca actividad para el

control de la agregacion[10].

Eventualmente se ha empleado la dinamica molecular para estudiar a es-
cala molecular el comportamiento de nanoparticulas y nanofluidos especial-
mente en la adsorcion sobre la superficie[11]. Un trabajo cercano a este estu-
dio fue la simulaciéon molecular en la adsorciéon de compuestos poliaromaticos
sobre una superficie de silice en tolueno y heptano. Mostrando que en tolueno
la tendencia era la de permanecer en solucién pero formando agregados y en
heptano se observaba la completa adsorcion de los compuestos sobre la su-

perficie. Este estudio sirve de punto de partida en la metodologia de simula-
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cion de una nanoparticula con asfalteno[12] entre otros es posible encontrar
dinamica moleculares con superficies amorfas[13], incluso estudios donde se
estudia la migracion de elementos del crudo en nanoporos de silice, ademas
es posible encontrar estudios desde el punto de vista de métodos cuanticos
donde emplean métodos DFT para estudiar la interaccion de asfaltenos con
nanoparticulas de silice[14]. Lo primordial y relevante en esto trabajos es su
metodologia, la construccion de los sistemas moleculares y sus condiciones de
trabajo. Una diferencia relevante que abordara el presente trabajo sera el es-
tudio de dos subfracciones de asfaltenos y no el de una molécula de asfalteno,

ademas se estudiaran a los asfaltenos como una mezcla de subfracciones.

Un estudio de adsorcion de asfaltenos sobre polvo de oxido de silicio en
tolueno reporté que los crudos Ceuta y Furrial forman multicapas en la adsor-
cion, mientras que para Cerro Negro no fue asi[15]. Comentaron que en prin-
cipio su precipitacion podria ser consecuencias de factores como la concentra-
cion, la composicion del crudo, presion o temperatura, para este fendmeno se
cree que la principal razén esta ligado al asfalteno en si mismo. Ejemplo las re-
laciones H/C de Ceuta y Furrial, son significativamente mas pequenos que los
asfaltenos de Cerro Negro. También mencionaron que la presencia de material

inorganico en el crudo puede actuar como un nucleo para la floculacion.

Un estudio cinético realizado sobre una delgada capa de silice gel sugiere
que la adsorcion es dependiente de las propiedades de la solucion de asfal-
tenos[16] y que ademas esto puede ser usado para obtener informacion del
medio. La formacion de agregados grandes sugiere una constante de velocidad

de adsorcion baja y cantidad absorbida alta.

Una de las aplicaciones mas recientes de las nanoparticulas de silice con
asfaltenos es la de ser implementadas inhibidores de la precipitaciéon de asfal-
tenos, empleandolos como nanofluidos se espera que puedan ser empleados a

condiciones de pozos[17].
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Adsorcion de subfracciones A1y A2

de asfaltenos sobre nanoparticulas

Se han utilizado diferentes métodos para calcular los cambios en las ener-
gias libres entre especies moleculares que interactiian y para investigar las es-
tabilidades relativas de los diferentes estados conformacionales de una molé-
cula dada con respecto a una coordenada de conformacién de interés. Estos
calculos son especialmente importantes para proporcionar informacién valio-
sa sobre el papel de las relaciones estructura-funcion en las interacciones bio-
moleculares y para proporcionar una base racional para el diseno y el modela-

do de nuevos farmacos[18].

El potencial de fuerza media o PMF (potential of mean force), W(&) a lo
largo de alguna coordenada &, introducido por Kirkwood en 1935, es un con-
cepto clave en las teorias de la mecanica estadistica moderna de liquidos y de
sistemas moleculares complejos[19]. Definido a partir de la funcién de distri-

bucion media (p(&)),

(7.1)

W(E) = W(E) —kBTln[ wlé)) ]

(p(&*))

donde £* y W(&™) son constantes arbitrarias. La funcion distribucion prome-



112

dio a lo largo de la coordenada & es obtenida de un promedio ponderado de

Boltzmann,
JdRS(&'[R] - &)eVRVEsT

(P(£) T dRe DR

(7.2)

donde U(R) representa la energia total del sistema como una funcién de las
coordenadas R, y £’[R] es una funcién que depende de algunos o varios grados
de libertad del sistema dinamico (por ejemplo, £’[R] puede ser un angulo, una
distancia o una funciéon mas complicada de las coordenadas cartesianas del

sistema).

En particular, las propiedades de equilibrio conformacional o la tasa de
transicion de los procesos dinamicos activados pueden expresarse convenien-
temente en términos de la funciéon W(&)[20]. Por estas razones, el PMF es una
cantidad central en los estudios computacionales de los sistemas macromole-

culares.

A menudo es poco practico calcular el PMF W(&) o la funcién de distri-
bucion (p(&)) directamente a partir de una simulacion de dinamica molecular
directa. Por ejemplo, la presencia de grandes barreras energéticas a lo largo de
& puede impedir un muestreo preciso del espacio configuracional dentro del
tiempo disponible del ordenador. Para evitar estas dificultades, se han desa-
rrollado técnicas de muestreo especiales para calcular el PMF a partir de una
trayectoria de dinamica molecular de forma eficaz. Uno de estos enfoques es
la técnica de muestreo paraguas de Torrie y Valleau[21, 22]. En este método,
el sistema microscopico de interés se simula en presencia de un potencial de
ventana de sesgo artificial, w(&), introducido para mejorar el muestreo en la ve-
cindad de un valor elegido £. Las simulaciones sesgadas se generan utilizando
la energia potencial [U(R)+ w(&)]. Tipicamente, el potencial de sesgo sirve pa-
ra confinar las variaciones de la coordenada £ dentro de un pequeno intervalo
alrededor de algun valor prescrito, ayudando a lograr un muestreo configura-
cional mas eficiente en esta regidn (esta es la razén por la que el potencial de
sesgo se llama potencial de ventana). Por ejemplo, una opcién razonable pa-

ra producir los conjuntos sesgados, aunque no la anica, es utilizar funciones
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armonicas de la forma w;(&) = %K(é — &;)?, centradas en valores sucesivos de

&;. Dado que el muestreo se limita a una pequena region durante una simu-
lacion sesgada determinada, sélo una pequena parte del PMF estimada es lo
suficientemente precisa para ser util. Para obtener el PMF en todo el rango de
interés de £ es necesario realizar una serie de simulaciones de ventana sesgada,
cada una sesgando el muestreo configuracional alrededor de una region dife-
rente de &. Finalmente, los resultados de las distintas ventanas son insesgados

y luego recombinados juntos para obtener la estimacion final W(&).

Estos altimos pasos son los mas importantes en un calculo de muestreo
paraguas (Umbrella Sampling). De acuerdo con la ecuacién 7.2, la funcién de

distribucion sesgada obtenida del i-ésimo conjunto sesgado es

(p(E))iy = e “iEVEBT (p(£))(ewileVRs Ty~ (7.3)

El PMF insesgado de la i-ésima ventana es

. (P(5)>(i)]
Wi(&) =W —kgTIn|— |- w; F; 7.4
(&) (&%)~ kg nl E) w;(&) + (7.4)
, donde la constante indeterminada F; es defina de

e Fi/ksT = (o wi(€)/ksTy (7.5)

, representa la energia libre asociada a la introduccién del potencial de venta-
na. Se han realizado numerosos esfuerzos para resolver los problemas de in-
sensibilidad y recombinacion de la informacion de los calculos de muestreo de
paraguas. Tradicionalmente, las constantes de energia libre desconocidas F; se
obtienen ajustando las distintas W;(&) de las ventanas adyacentes en la region
en la que se solapan hasta que coincidan[21, 22]; la coincidencia puede hacerse
manual o automaticamente, utilizando un procedimiento de minimos cuadra-
dos. Una vez obtenidas las constantes de energia libre, el PMF para todo el ran-

go de interés se genera conectando las distintas W;(&) y descartando los datos



114

superfluos en la region en la que se solapan. Aunque este es un procedimiento
valido para construir el PMF, estd muy limitado en las aplicaciones practicas.
Por ejemplo, es necesario un solapamiento significativo entre las ventanas ad-
yacentes para superar los errores estadisticos en cada una de las estimaciones
individuales. Por lo tanto, no se utiliza una gran cantidad de datos de simula-
ciéon. Ademas, como el proceso de emparejamiento de las ventanas adyacentes
es algo arbitrario, la incertidumbre que conlleva el proceso da lugar a un error
global que crece con el nimero de ventanas. Surgen problemas adicionales en
el caso de las superficies de energia libre en un espacio de mayor dimensiona-
lidad, por ejemplo, el valor de una constante de energia libre F; que permite
una mejor coincidencia a lo largo de una coordenada puede diferir de la que
permite una mejor coincidencia a lo largo de otras coordenadas debido a las

fluctuaciones estadisticas.

Se han propuesto diferentes enfoques para construir una funcién PMF va-
lida en el rango de interés y evitar descartar cualquier informacién al com-
binar los datos disponibles de las simulaciones de muestreo paraguas. Para
evitar ajustar las constantes de energia libre desconocidas F; sobre la base de
una coincidencia de las ventanas adyacentes, Haydock y col. [23] propusie-
ron calcular el valor relativo de las constantes de energia libre F; utilizando
la perturbacién de la energia libre. La idea central del enfoque es calcular la
diferencia de energia libre AF; ; = [F; — F;] entre las ventanas adyacentes. Da-
do que no se requiere el valor absoluto de las constantes F;, sélo es necesario
determinar el valor relativo de cada una de las constantes F; de acuerdo con la
normalizacion de la funcion de distribucion. Una constante arbitraria, Fy, se

establece a partir de £ y W(&") en la ecuacién 7.1.

El método de analisis de histograma ponderado (WHAM) propuesto por
Kumar y col.[18] tiene como objetivo utilizar toda la informacién presente en
las simulaciones de muestreo de paraguas y evita los problemas menciona-
dos anteriormente. La idea central, que se remonta al método de solapamiento

maximo desarrollado por Bennet para estimar las diferencias de energia libre,
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consiste en construir una estimacion 6ptima de la funcion de distribucion co-
mo una suma ponderada sobre los datos extraidos de todas las simulaciones
y determinar la forma funcional de los factores de peso que minimiza el error
estadistico. El enfoque WHAM se utiliza actualmente de forma rutinaria para

calcular el PMF a lo largo de una tnica coordenada.

Se implement6 simulaciones de dinamica molecular para estudiar las es-
tructuras de la superficie de nanoparticulas de silice y la adsorciéon de modelos

estructurales de asfaltenos en su superficie.

7.1 Metodologia

Para estudiar la interacciéon de modelos de asfaltenos con una nanoparti-
cula, se propuso primeramente un modelo estructural que represente la region
de la nanoparticula que estara en contacto con los modelos de asfaltenos de es-

tudio.

7.1.1. Modelo estructural de nanoparticula

Se propusieron dos estructuras para representar la superficie de una nano-
particula y se calculd su calor de inmersién en agua, tolueno, THF y cloroformo
para determinar si las superficies de estudio son coherentes con lo reportado,

debido a que estos valores son sensibles a la superficie.

El calor de inmersién fue calculado empleado la ecuacion:

E E

superficie-vacio ~ Esolvente
2A

solvente-superficie ~

AHinm = (en mJ/m?)

(7.6)

,donde se necesitan las energias E de los sistemas solvente-superficie, superficie-

vacio y solvente, ademas del area de la superficie[24].
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Todas las superficies emplearon: grupos silanoles aislados O3Si-OH (Q3) y
grupos silanediol o grupos hidroxilos geminales O,Si-(OH), (Q?)[4]; se empled
una mezcla de superficie de tipo Q?/Q? para lograr una relaciéon de hidrégeno
por nm adecuado para una nanoparticula, de 9,4 a 4,7 H por nm|[24]. Para el
modelo esférico se construy6 una esfera de diametro 3,128nm. Para el plano se
usaron las dimensiones 8 x 8 x 2nm?3, manteniendo la estructura periddica en

el plano xy.

7.1.2. Modelos estructurales de asfaltenos

Tabla 7.1. Parametros estructurales para los modelos empleados en diferentes
solventes”.

modelos X1 X5 X3 Xy MM DBE H/C u (D)
(g/mol)

Al Al2 N S OH CH; 607.870 23 0.976 5.98

A2 A22 N S OH CH; 611.902 21 1.071 6.71

A3 A30 N S OH CH; 601.737 33 0.535 6.14

A4 A40 N S OH CH; 663.978 23 1.065 2.52

“Las estructuras bases son mostradas en la figura 3.2.

Se tomaron cuatro modelos de pruebas para estudiar la interaccion, los
modelos fueron: A12, A22, A30 y A40. Sus caracteristicas estructurales se
muestran en la tabla 7.1. Los modelos A12 y A22 son los modelos que mejor
comportamiento en solucién y los modelos A30 y A40 son modelos estructu-
rales extremos, ayudaran a observar la influencia de la estructura en la inter-

accion con la superficie.

7.1.3. Detalles de la simulacion

Para calcular el calor de inmersion se emplearon se realizo una simulacion
de la superficie en vacio. El campo de fuerzas empleado para las superficies fue

el propuesto por Emami y col. [24]. Este campo de fuerzas fue propuesto para
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estudiar fenomenos de superficies sobre estructuras de silice. Las celdas fue-
ron construidas centrando la esfera o el plano en una caja rectangular, 8 x8 x 8
nm? para la esfera y 8 x 8 x 12 nm? para el plano, esto constituye las superficie
en vacio. El solvente fue introducido aleatoriamente hasta completar el volu-
men de la caja, sistema solvatado. El mismo namero de moléculas de solvente
fue empleado para obtener el sistema del solvente, como indica la ecuacién
TAL. Se realiz6 un primer paso de minimizacion de la energia, seguido de un
segundo paso de equilibracion de densidad y temperatura corriendo una simu-
lacion de dinamica molecular en el conjunto isobarico-isotérmico (NPT), para
los sistemas plano-solvente se implemento un acoplamiento de presion de tipo
semiisotrdpico, el cual separa las componentes xy y z para ajustar la presion,
esto se realiz6 debido a que el plano es periddico. La simulacién molecular de
estudio se realizo empleando el termostato Nose-Hoover[25, 26] y el barostato
Parrinello-Rahman([27, 28], para una temperatura de 300 K y una presién de 1

bar.

Para completar los resultados se empleé un segundo tipo de simulacién
para calcular las curvas de potencial (PMF, o Potential Mean Force) entre mo-
delos de asfaltenos y la superficie de silice[18, 19]. El método involucra la rea-
lizacién de una serie de simulaciones de dinamica molecular en la cual actta
un potencial de ajuste (biasing potential) para mantener las distancias de cen-
tro de masas (solo en la componente z) a una distancia promedio fija. Los re-
sultados de estas simulaciones son recombinados y el efecto del potencial de
ajuste es removido empleando el método de analisis del histograma ponderado

(WHAM)[29].

Los modelos de asfaltenos empleados usaron el campo de fuerzas OPLS-
AA[30, 31], el cual es compatible con el campo de fuerzas de la superficie de

silice.

Para los sistemas conformados por el plano y un modelo se emple6 una
constante de resorte de 1000 kJ/mol para la funcion de ajuste, lo cual asegu-

ra suficiente solapamiento entre cada ventana de la simulacién y completa el
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muestreo de la coordenada de reaccion. Cada ventana esta compuesta por una
caja de 8 x 8 x 12 nm? con la superficie centrada en (3,3, 3), el modelo de asfal-
tenos fue posicionado inicialmente a 0.40 nm de la superficie, en la posicién
(3,3,3,4), la distancia se aumento un valor de 0.25 nm de la superficie hasta ge-
nerar 200 ventanas. A estas se les incorporo6 suficiente solvente para completar
el volumen de la caja, se mantuvo el mismo numero de moléculas para cada
ventana. Para cada ventana se realiz6 una minimizacion de energia, seguido
de una equilibracién de energia en el conjunto NPT con 500 ps, con un aco-
plamiento de presiéon semiisotropico. La simulacién de dindmica molecular se
realiz6 en el conjunto NVT con 10 ns. Para el calculo del PMF se mantuvo los
atomos de silicio de la superficie con posiciones restringidas, y el modelo de
asfalteno con rotacion libre en las tres dimensiones, la distancia total recorrida

fue de 3.0 nm.

Para los sistemas con agregados, los agregados fueron construidos en va-
cio, incorporando 20 y 80 modelos. Se realizo una simulacion en el conjun-
to NVT por 500 ps a 300 K. Cada agregado fue posicionado en una caja de
8 x 8 x 12 nm?, ya con la superficie de silice incluida, el agregado fue colocado
a una distancia de 0.40 nm relativa a la superficie. Se realizo una simulacion
en el conjunto NVT de 500 ps con la superficie y el agregado sin solvente pa-
ra lograr el contacto del agregado y la superficie. Sigui6 la incorporacion de
suficiente solvente hasta ocupar todo el volumen de la caja. Las ventanas se
generaron realizando un empuje del agregado en la direccion de z positivos,
guardando las configuraciones cada 0.60 nm hasta generar 90 ventanas. Cada
ventana sigui6 el procedimiento descrito por el sistema superficie y un mode-
lo, con la diferencia de que la constante de fuerza fue disminuida a 500 kJ/mol.

La distancia total recorrida fue de 5.4 nm.

Todas las simulaciones se realizaron empleando el paquete computacio-
nal GROMACS 2019.3. Se empled un paso de tiempo de 1 fs y los enlaces con
hidrégeno fueron mantenido rigidos empleando el algoritmo LINCS[32]. Las

interacciones electrostaticas de largo alcance se trataron mediante el proce-
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dimiento Ewald de malla de particulas[33]. Las posiciones de los atomos del
sistema se registraron cada 2000 pasos de tiempo (2 ps) para permitir un anali-
sis exhaustivo de los modelos de asfaltenos y nanoparticula. Las simulaciones
fueron realizadas con 10 millones de pasos (10 ns), tanto para los calculos de
calor de inmersion como en el muestreo del calculo PMF, para los PMF se tra-
bajo en el conjunto NVT empleando el termostato Nose-Hoover. Parte de la

metodologia fue tomada del trabajo de Headen y col.[34] y Lemkul [35].

7.2 Resultados y discusion

7.2.1. Caracteristica del modelo de nanoparticula

Tabla 7.2. Calores de inmersion calculados para diferentes solventes.

solventes AHjpm (mJ/m?) area (nm?)* H por nm? Tipo de superficie
agua 160.74 32.042 6.117 esfera
agua 398.23 78.319 8.631 plano
tolueno -18.10 78.319 8.631 plano
THF -19.90 78.319 8.631 plano
cloroformo -1051.12 78.319 8.631 plano

“Dimensiones iniciales: esfera con didmetro 3.128 nm, plano con 8 x 8 x 2 nm?3
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(a) Estructura NPS esférica de 3 nm de

diametro
(b) Estructura de la superficie plana.

Figura 7.1. Modelos estructurales de nanoparticulas

7.2.2. PMF de modelos sobre una superficie de 6xido de silicio

El calculo de PMF nos brinda el perfil de la energia debido a una coorde-
nada de reaccion &. Se comenzoé con el estudio de 4 modelos interaccionando

con una superficie de silice.

La figura 7.2 muestra las curva de interaccién de un modelo aproximan-
dose a la superficie, todas las curvas fueron normalizadas a una distancia de
1,4nm. Para el modelo A40 (modelo tipo archipiélago), se observa un tnico
pozo mucho mas ancho que los otros modelos, donde no se distingue que tipo
de interaccion esta presente. Esto se debe a la flexibilidad de esta molécula,
lo cual genera mucho mas configuraciones que una molécula mas rigida como

A30.

Los modelos A12, A22 y A30 muestran un perfil de interaccién muy pa-
recidos. Comenzando a una distancia de 0,22nm, este pozo se debe a la con-
figuracion donde el plano de la molécula se encuentra alineada con el de la
superficie, el modelo A30 muestra un AG = 9kJ/mol, mientras que para A12
es 2kJ/mol y para A22 es 0,5k]J/mol. El modelo A30 es el modelo altamente

aromatico lo que lo hace el modelo mas rigido respecto a los otros. Los mo-
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Figura 7.2. PMF de modelos sobre una superficie de SiO, en tolueno.

delos A12 y A22 presenta ciclos alquilicos unidos a su nucleo aromatico, los
resultados muestran que la interaccion con la superficie no es tan efectiva co-
mo para A30. La diferencia entre A12 y A22 es que A22 posee una cadena
lateral de n-octil, esto produce una interaccién pobre con la superficie para

esta distancia.

El siguiente pozo se observa a 0,58nm para los modelos A12 y A30, y
0,7nm para A22. A estas distancias los modelos se encuentran interaccionando
con su plano perpendicular a la superficie. Para este caso el comportamiento
anterior se invierte, el modelo A22 interacciona mejor de esta manera que el
modelo A30. A las distancia de 0,8 — 1,0 nm se encuentra la interacciéon por
puentes de hidrégeno, para los modelos A12 y A22 se observa un descenso en
la energia, mientras que para A30 no se logra distinguir, es posible que la rigi-
dez de la molécula a estas distancias no sea efectivo interaccionar por puentes

de hidrégeno.
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Se tomo el modelo A12 para estudiar la interaccion de una molécula con

la superficie con diferentes solventes, tolueno, tetrahidrofurano y cloroformo.

40 — Al12-TOL
‘ Al2 - THF

—— A12 - cloroformo

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Figura 7.3. PMF del modelo A12 sobre una superficie de SiO; en tolueno, te-
trahidrofurano y cloroformo.

La figura 7.3 muestra los resultados de PMF para los tres solventes. Las
curvas fueron normalizadas a una distancia de 1,4nm. A simple vista es posible
apreciar diferentes comportamientos en la coordenada de reaccion, mientras
se acerca el modelo a la superficie. Para las tres curvas se observa un primer
pozo a una distancia de 0,22nm. A esta distancia el modelo interacciona ali-
neando su plano a la superficie de la silice. Ya el segundo pozo a 0,45 - 0,75
nm, es justamente cuando el modelo interacciona de manera perpendicular al
plano de la superficie. Y finalmente para la distancia de 0,8nm es la interac-
cion de puente de hidrogeno entre el modelo y la superficie, en cloroformo y
THF no se observa la interaccion por puente de hidrogeno. Podemos observar
que para THF las barreras energéticas al aproximarse a la superficie son mas

pequenas en comparacion a los otros. Mientras que para interacciones de cor-
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to alcance las barreras energéticas en tolueno y cloroformo son muy parecidas

AG = 5kJ/mol el primer pozo, y 3kJ/mol para el segundo.

7.2.3. Interaccion de agregados sobre una superficie

Es de gran interés el estudio de la interaccién entre agregados y nanopar-
ticulas, para estudiar esto se construyeron tres sistemas compuesto por una
superficie de silice y 1 molécula, ademas de dos agregados, uno de 20 y otro

de 80 moléculas.

— 1 molécula
20 moléculas

80 moléculas

, ’ ..-;];il..----.......-..-..._-...‘..._._,_.r_':".".".".““-.--_
I ~3-4 kJ/mol—/_N%\‘ s ™ & e |

20 ~ 20 kJ/mol

10

—50 ~ 52 ki/mol |

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
£ (nm)

Figura 7.4. PMF de agregados de 20 y 80 moléculas para el modelo A12 en
tolueno.

La figura 7.4 muestra las curvas de interaccion para tres tipos de sistemas
en tolueno. Se tomo el modelo A12 y se comparo con la interacciéon de una
molécula, un agregado de 20 moléculas y 80 moléculas. Se observa que para

una molécula el pozo cae a —3,4k]/mol, para 20 moléculas es —20k]J/mol y para
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80 moléculas —52k]J/mol. Los valores del eje x representa la distancia de la
coordenada de reaccion &, esta se mide a partir de la distancia entre los centro
de masas de las especies (superficie-molécula y superficie-agregado) respecto
a sus componentes z. Esa es la razon por la que la distancias donde aparecen
los pozos mas profundos aumenta con el tamano del agregado, por ejemplo:

0,8nm, 1,3nm vy 2,6nm.

Para los casos de agregados se hace dificil elucidar todas las interacciones
presentes entre agregado y la superficie como en el caso de un modelo. El prin-
cipal resultado observado en la figura 7.4, es que la interacciéon del agregado
de 80 moléculas es mucho mas fuerte que los otros, en resumen la energia de
interaccion se vuelve mas negativa a medida que el agregado crece. Una po-
sible justificacion a esto es el aumento de las interacciones intermoleculares
(Van der Waals, eléctricas y de puentes de hidrégeno) entre los agregados y la

superficie.

Esto nos indica que agregados grandes se absorben preferiblemente que
agregados pequenos o mondmeros, este resultado es coherente con lo reporta-

do en estudios de adsorcidon sobre nanoparticulas[36].
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Conclusiones

Las simulaciones de dinamica molecular de nanoparticulas de silice pue-
den reproducir propiedades superficiales como el calor de inmersion en agua[24].

Los cambios de calores de inmersion son sensibles a la superficie y al solvente.

La rigidez que posee una molécula afecta el namero de modos en que esta
puede interaccionar con una superficie. Mientras mas rigida como A30 las in-
teracciones se encuentran mayor definidas, mientras que en una molécula mas
flexible como A40 no es posible elucidar las interacciones presentes (debido al

mayor espacio configuracional).

La adsorcion en THF muestra barreras de energias mas pequenas compa-
radas con tolueno y cloroformo. Las barreras de energia en tolueno y clorofor-
mo son muy parecidas a corto alcance, sin embargo es notable la presencia de
puentes de hidrogeno en el caso del tolueno. Desde este punto de vista la in-
fluencia de estos solventes en la adsorciéon de un modelo es la de incrementar
o disminuir (o simplemente alterar) las barreras energéticas al acercarse una

molécula a la superficie.

La adsorcion de modelos de agregados es dependiente del tamano del
agregado, mientras mas grande es el agregado aumenta el nimero de inter-

acciones intermoleculares lo que produce una energia de interaccién mas ne-
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gativa. Los agregados mas grandes se absorben mas fuertes sobre la superficie

de la silice.

Un agregado posee muchas mas formas de interaccionar que una molécu-
la, al igual que una molécula muy flexible que una rigida, el espacio configura-
cional de un agregado es mas grande que una molécula, sugiriendo que existe

una contribucién de entropia en la adsorcion de estas especies.
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Conclusiones

Los modelos estructurales mostraron la formacion de agregados en todos
los solventes, sin embargo no se observé una gran diferencia de solubilidad

entre los modelos tipo Al y A2.

Los modelos estructurales en general mostraron un gran alcance y com-
portamiento comparable con lo experimental, muy cercano al comportamiento

de las subfracciones de asfaltenos en solucién y en la adsorcion.

La agregacion de los modelos Al y A2 es sensible a la estructura, a la
polaridad y a las interacciones por puentes de hidrogeno. Ademas se observa
que el comportamiento en solucién dependera de las condiciones iniciales del
sistema. El solvente tiene influencia en el tamano de los agregados. La posibi-
lidad de formar puentes de hidrégeno con el solvente promueve la formacion

de agregados pequenos.

La estructura y los puentes de hidrégeno fueron factores claves en la in-
teraccion de moléculas sobre una superficie de silice. Los solventes influyen en

la fuerza de interaccion sobre la superficie.

La interaccion de agregados con una superficie en tolueno es mas fuerte

que para una molécula, aumentando con el tamano del agregado.
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Recomendaciones

» Debido a que no se encontr6 una diferencia significativa entre los mo-
delos tipo Al y A2, se plantea incrementar el nimero de modelos de
prueba. La incorporacion de grupos que forman puentes de hidrogeno

en diferentes posiciones es un factor clave a estudiar.
» Estudiar la influencia de la concentracién en la agregacion.
» Utilizar diferentes mezclas de modelos para estudiar la agregacion.

» Estudiar la influencia de la forma de la superficie en la adsorcion de as-

faltenos.

» Estudiar la influencia del tamano de la nanoparticula.
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Distributions in THF from initially clustered systems
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ABSTRACT: The physical chemistry of the heavyweight fraction of crude oil is still a subject of vivid discussions due to the
complications which arise from the tendency of this fraction to aggregate and finally hinder the refining processes. Asphaltene
molecules, that compose the largest part of this fraction, can be separated into two subfractions, Al and A2, through a treatment with
p-nitrophenol. In this paper, starting from the molecule models suggested by Acevedo et al. (Acevedo et al. Energy Fuels 2018, 32,
6669—6677.), we screened the chemical structure and composition of the two subfractions and investigated their aggregation
mechanism using classical molecular dynamics simulations. The results show that oxygen atoms, present as hydroxyl or carboxylic
groups, are a key factor in the formation of large aggregate. From the analysis of the simulations, we estimated the size of the
aggregates and showed how the flexibility of the molecules may affect the size of the aggregates. Finally we showed that in addition
to the structural differences (such as the H/C ratio and DBE) that distinguish the Al and A2 subfractions, the solubility of the
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subfractions is also strongly dependent on the ability of the molecules to bind through hydrogen bonds.

B INTRODUCTION

Asphaltenes are a family of compounds defined experimentally
from its solubility from the SARA fractionation scheme as the
heavyweight fraction of crude oil insoluble in n-alkanes
(usually n-heptane) and soluble in aromatic solvents (such as
toluene)."”” Asphaltenes are the most polar and heavy (in
terms of molecular weight) components of the crude oil and
have a high tendency to aggregate and flocculate. The
aggregation mechanism of asphaltenes is an extremely complex
process that can be triggered by various factors such as physical
conditions (pressure and/or temperature) or chemical factors
such as mixtures of several oils or chemicals.>* In the oil field,
the behavior of asphaltenes is known to cause large and costly
problems such as obstructing wells, flow lines, and surface
catalysts and may block the entire refining processing.’
Throughout the years, different models and mechanisms
have been proposed about the aggregation of asphaltenes,
and a large effort has been produced in order to obtain a
chemical cartography of this family of compounds. Asphaltenes
are a family of molecules usually described as compounds with
one (continental or island type) or several (archipelago type)
aromatic carbon nuclei, including heteroatoms (mainly N, S,
0), with alkylic side chains grafted on these nuclei.’

Two antagonist mechanisms are nowadays used to
investigate the aggregation of asphaltenes: the so-called Yen-
Mullins, colloidal model®™® and the supramolecular model of
Gray et al.” The Yen-Mullins model follows a hierarchical
approach and predicts that asphaltenes form small and dense
nanoaggregates of ~6 molecules, which then agglomerate to
form clusters composed of ~8 nanoaggregates.'’ The driving
forces of the aggregation are then the z-stacking interactions
between the aromatic cores of asphaltenes associated with van

© 2020 American Chemical Society

7 ACS Publications

der Waals, dipole/dipole interactions.'’ The size of the
nanoaggregates is controlled by steric repulsions associated
with the presence of the alkylic substitutes (the side chains)
grafted on the core of the molecules. On the other hand, Gray
et al.” assume that the Yen-Mullins model cannot capture the
whole complexity of the physical-chemical behavior of the
asphaltene fraction (trapped compounds, porosity, surfactant
behavior, ...). They proposed a supramolecular model, which
assumes that the aggregation is due not only to 7z-stacking
interactions but also to van der Waals interactions between
alkylic groups, Coulomb-driven interactions, or hydrogen-bond
networks.

The asphaltene fraction can be subdivided into two
subfractions called Al and A2 by a chemical treatment with
p-nitrophenol.'” Al and A2 subfractions are also defined from
their solubility, Al being the subfraction insoluble in toluene
(~0.09 g/L) and A2 being the subfraction that presents the
same behavior as asphaltenes and is soluble in toluene (~60 g/
L). Both subfractions show similar chemical composition and
molar mass but present differences in their H/C ratio and
double bond equivalent (DBE) defined as

H N
DBE=C— —+—+1
2 2
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where C, H, and N stand for the numbers of carbon, hydrogen,
and nitrogen atoms, respectively. Acevedo et al."*> assumed that
the Al subfraction, insoluble in toluene, is responsible for the
formation of nuclei and initiates the asphaltene aggregation
following a Yen-Mullins mechanism. They assumed that the
subfraction A2, soluble in toluene, may stabilize the small
aggregates. Indeed, the insertion of a few A2 molecules into the
nuclei mainly composed of Al molecules quenched the growth
of the asphaltene aggregates and suppressed the phase
separation. A2 could thus be seen as a stabilizing agent leading
to a colloidal behavior.

In order to go further in the comprehension of the
aggregation mechanism of asphaltenes, a challenging step is
the implementation of a structure-properties link, following a
bottom-up strategy, between the molecular structure of
asphaltenes and their solubility. In this way, molecular
simulations are an essential tool to improve the knowledge
of the asphaltene aggregation as they are allowed to probe, at
the atomic scale, the intermolecular interactions between
selected compounds and predict properties inaccessible from
laboratory experiments.'”"*~" The main drawback is that the
simulations need, as input, the chemical structures of
asphaltenes, and in general, the assumption is made that a
small set of molecules can be used to reFresent the continuum
of asphaltenes molecular structures.'® Nevertheless, this
difficulty can be turned into an advantage by letting us focus
on specific chemical structures, groups, or architectures."®
Other studies also tried to draw a complete set, maximizing the
chemical diversity.' "~

In this study, we considered the chemical structures
suggested by Acevedo et al., Figure 2 of ref 13 for the Al
and A2 subfractions of asphaltenes. We assume that these
structures may represent the solubility class of Al and A2. The
difference between these two base molecules consists of the
exchange of a side chain (n-octyl) in A2 by two alkyl cycles in
Al, see Figure 1. In this way, we obtain a H/C ratio, a DBE
value, a molecular weight, and a chemical composition which
agree with the experimental data."”** Starting from these two
molecules, we built a set of eight molecules removing or
including heteroatoms and/or polar groups on the aromatic
core and/or the side chains. After describing the methodology,
we present the results obtained for each molecule separately
and for a mixture of Al and A2 molecules. Then we conclude
on the link between the suggested structural and chemical
differences and the calculated properties in order to show
which molecular arrangement is consistent with each
subfraction.

B METHODOLOGY

Asphaltene Structures. In this work, several structures of
asphaltene molecules were considered as models to represent
the Al and A2 subfractions. All the molecules have the same
basic structure, consisting of an aromatic nucleus, with a
general island-type architecture. They are based on the ones
proposed by Acevedo et al,"’ see Figure 1. The main
difference between the Al and A2 structures is the exchange
of a lateral chain (n-octyl) for two alkylic cycles which
produces a decrease in the H/C ratio and an increase in DBE
producing a more rigid structure for Al and a freer one for
A2,> and then the structures were modified, placing different
lateral chains and/or heteroatoms at the positions X, i € [1;
4], see Figure 1. We considered the presence of a sulfur atom,
nitrogen atom, and hydroxyl group on the aromatic core and

a) A1 subfraction type

X4

X2 SN
\ /

,‘ CHs

H3C
X3
b) A2 subfraction type
X4

CH3

Figure 1. Base molecular structure of the asphaltene molecules used
in this study for the subfractions Al and A2 from ref 13.

the addition of a carboxyl group on lateral chains. For
comparison, a molecule without any heteroatom nor polar
group was also considered. The label of the molecules and
their chemical composition are summarized in Table 1 as well
as the corresponding molecular weight, DBE, and H/C ratio.
The molecules were built such that the main characteristics of
Al and A2 were preserved, namely a lower value of the H/C
ratio and the DBE for the Al molecules.

In summary, the molecules A10 and A20 do not have
heteroatoms, All and A21 will only contain pyridinic and
thiophenic rings, and a phenolic group is added to obtain A12
and A22, while a carboxylic group was added at the end of the
lateral chain for the structures A13 and A23, see Table 1.

The set of molecules considered in this study allows for
comparision of some limit cases (e.g., without heteroatoms and
with heteroatoms) and to distinguish the effect of distinct
chemical groups (phenol group, carboxylic acid) or chemical
structure (alkylic chain against alkylic cycles). The presence of
protic groups, such as OH and COOH groups, allows us to
study the participation of hydrogen bonds in the aggregation
process.

Simulation Details. All the simulations were carried out
usin(g the GROMOS96 force field with the 54a7 parameter
set’””” using the GROMACS 2019.3 computer package.”>*’
The main feature of this force field is its united-atom (UA)
parameters, which allows an increase in the size of the system
without losing too much computational time. For each
molecule, the force field parameters were assigned using
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Table 1. Definition, Labeling, and Structural Parameters of the Molecules Considered in This Study”

molecules X, X, X,
Al Al0 CH CH H
All N S H

Al2 N S OH
Al3 N S H
A2 A20 CH CH H
A21 N S H

A22 N S OH
A23 N S H

X, MW (g/mol) DBE H/C u (D)
CH; 572.836 23 1.000 1.87
CH; 591.870 23 0.976 5.43
CH, 607.870 23 0.976 5.72
COOH 621.854 24 0.928 5.04
CH; 576.868 21 1.090 1.87
CH; 595.902 21 1.071 5.27
CH; 611.902 21 1.071 5.20
COOH 625.886 22 1.023 4.85

“The base structures are depicted Figure 1. MW stands for molecular weight. The dipole moment was obtained from a DFT calculation CAM-

B3LYP/6-31+G*.

parameters of the GROMOS force field using parameters from
similar small molecules already parametrized, such as pyridine,
thiophene, or phenol, used as building units. Topology files of
all the considered asphaltene molecules are available in the
Supporting Information. The atomic charges were fitted
against the electronic potential (ESP charges) computed
using quantum mechanics calculations with the Gaussian 16
rev cO1 computer package’® using the Mertz-Kollman
approach®* as suggested by Lemkul et al.”” to produce
GROMOS compatible force fields. The structures of the
molecules were first completely relaxed at the CAM-B3LYP/6-
31+G* calculation level, and the atomic charges were obtained
from the electronic density obtained at the same level of
calculation. The dipole moments obtained from the computed
atomic charges are presented in Table 1. To assign charges in a
united atom context, the charges of united groups such as CH;
groups were summed up, as done in ref 33. The dipole
moments of the two molecules without any heteroatoms (A10
and A20) are equals and are as expected smaller than the ones
of other molecules. The force field of the toluene molecule was
built from the 54a7 parameter set’’ and is available in the
Supporting Information.

We considered both systems with only one kind of
asphaltene molecule in toluene or a mixture of two different
molecules, still in toluene. Ternary systems, with two different
molecules, were obtained by mixing 50% of one Al molecule
with 50% of one A2 molecule. For each system, the simulation
cell was constructed by the random insertion of asphaltene
molecules followed by toluene molecules as a solvent, reaching
a concentration of ~7% wt. This concentration corresponds to
90 toluene molecules per one asphaltene molecule. The
random insertion of the asphaltene molecule procedure was
carried out at low density, in a box of 8 X 8 X 8 nm, to reduce
the probability of molecular overlap. Periodic boundary
conditions were used to approximate bulk behavior. First of
all, the total energy was minimized using steepest descent and
then conjugate gradient algorithms to remove any contacts and
high-energy conformations. The system was then allowed to
reach its equilibrium density at 1 bar and 300 K by running,
first, a simulation in the (NVT) ensemble of 0.2 ns and,
second, a simulation in the isobaric-isotropic (NPT) of 20 ns,
and then, the production run was implemented on a length of
40 to 100 ns depending on the systems. The time step of the
simulations is 2 fs. The temperature and pressure were
maintained using the V-rescale’® thermostat and the
93¢ respectively. All the bond
lengths have been constrained using the LINCS algorithm.*”
The cutoff of the nonbounded interactions was defined at 1.5

Parrinello—Rahman barostat,

. 38,39
nm. For production runs, the Nose-Hoover thermostat™”” w.

used to control the temperature.

Analysis. After the production run, the radial distribution
functions (RDF, g(r)) considering all atoms of the asphaltene
molecules were computed. Essentially, these functions are
probability functions that determine how the liquid is
structured. The RDFs are calculated by counting the number
of atoms found at each increment of the radial coordinate
centered on a given atom, averaged over all atoms of all
molecules and over all the time steps of the simulation. The
obtained density gives a global overview of the organization of
the asphaltene molecules at short distances (within an
aggregate) and long distances (between aggregates). The
integral of this function allows to determine the number of
neighbors around a central atom using

as

N=foo drtdr + 1
rzopg(r) r-dr 1)

where N is the number of atoms, p is the density of the system,
and r is the radial coordinate. The integral evaluated up to the
first minimum (r,,) is the coordination number (CN).

CN = /rm pg(r)anr’dr @)
r=0

For asphaltenes, we choose r,, as the first minimum of the RDF
after the first peak. For all considered molecules, the r,, value
was set at r,, = 0.6 nm. The CN/N ratio (in percent) estimates
the proportion of molecules that are interacting through a 7-
stacking mechanism.'” A small CN/N value indicates that a
few number of molecules are organized in nanoaggregates,
while a large CN/N value indicates that it exists aggregates
with several molecules stacked through a z-stacking
interaction.

The simulations were also analyzed to determine, at each
time step, the number of aggregates and the number of
molecules contained in each aggregate and to compute an
estimate of the size of the aggregates. This was done thanks to
a homemade program. Two molecules were considered to be
part of the same aggregate if two atoms of each of these
molecules are closer than 0.34 nm. This distance is close to the
first peak of the RDF and allows us to include in the same
aggregate two molecules interacting through a s-stacking
pattern. Considering all configurations of the simulations and
only aggregates with more than two molecules (monomers
were excluded). we computed the size of the aggregate from
the largest distance of two atoms belonging to the same
aggregate and from the calculation of the radius of gyration.'®
From the gyration tensor we also compute the shape
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Figure 3. Final snapshot from simulations of systems containing 20 asphaltene molecules. The solvent molecules have been omitted for clarity.
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simulations of 20 asphaltene molecules and of 120 ns time length.

anisotropy, k%, of the aggregates which is a number between 0
(spheric shape) and 1 (linear shape).'®

B RESULTS AND DISCUSSION

Effect of System Size. The size of the nanoaggregates
obtained from simulations could be limited by the number of
molecules considered in the system and the time length of the
simulations. These two parameters necessarily involve a trade-
off between the accuracy and the computational time of the
simulations. Indeed, to still consider a low concentration of
asphaltene molecules in toluene, the increase of the number of
molecules implies to increase the number of solvant molecules
and thus the total number of particles in the simulations box.
In previous works, the number of asphaltene molecules
considered in the simulation boxes ranged from S to about
50 molecules>™"” for several tens to 100 ns. Here we
considered systems containing 5, 10, 20, 40, 80, and 160
asphaltene molecules to determine the minimum number for
which the physical-chemical properties can be reproduced.
This strategy allows us to investigate the formation of
nanoaggregates when the number of molecules is large enough.
For each number of asphaltene molecules, the size of the box
and the number of toluene molecules were adjusted to keep
the concentration constant, ~7% wt. The time length of the
production run was 60 ns, and the last 40 ns were used for
analysis. The final snapshots of systems containing 160
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asphaltene molecules are available in Supporting Information,
Figure S1.

We define the indicator, ACN/N, to evaluate the
convergence of the structure of the aggregates against the
number of molecules in the simulation box. This ACN/N
value is defined as the difference between the CN/N ratio of
the largest system, in this work the system with 160 molecules,
minus the considered system with 5, 10, 20, 40, or 80
molecules. The value gives us the deviation from the reference
system with 160 molecules. Figure 2 presents the values of
ACNY/N for all the considered systems.

Figure 2 shows, as expected, that ACN/N decreases as the
size of the system increases and the deviation is lower than 5%,
for systems with 20 or more molecules. It means that systems
with more than 20 molecules are able to capture the main
phenomenon that govern the aggregation process (within
nanoaggregates or clusters). To check the quality of the
systems with 20 asphaltene molecules, we computed the RDFs
for the systems containing 160 and 20 asphaltene molecules.
The pictures are available in Supporting Information, Figures
S2 and S3 for Al and A2 molecules, respectively. The shape
and the relative intensities of the peaks of the RDFs are very
similar. As a consequence, the short and long distance
interactions, including 7-stacking or chain—chain interaction,
are fully described by the box containing 20 asphaltene
molecules. Figure 3 shows the final snapshots obtained from

https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02744
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the simulations containing 20 asphaltene molecules that are
similar to the reference simulations with 160 asphaltene
molecules, Figure S1 in the Supporting Information. These
results indicate that 20 molecules are sufficient to let the
aggregates reach their maximum size. In consequence, in the
following, we considered the systems with 20 asphaltene
molecules. For all these systems, the total time length of the
simulations was extended to 120 ns, and only the last 100 ns
were considered for the analysis of the RDF and the aggregate
sizes.

Radial Distribution Analysis. Considering the point
discussed above, we implemented simulations of 120 ns of
the systems with 20 asphaltene molecules, and the last 100 ns
were retained for analysis. The aim is to obtain a global
overview of the structure of aggregates for each type of
molecule. We also considered a mixture of Al and A2
asphaltene molecules in the same proportion and with the
same concentration in toluene, ~7% wt (this corresponds to 1
asphaltene molecule for 90 toluene molecules). The pairs with
the same chemical composition were considered: A10-A20,
A11-A21, A12-A22, andA13-A23.

Figure 4 shows the RDFs averaged along the whole
simulations for systems with one type of asphaltene molecule
and mixture systems. All RDFs present a narrow peak for a
distance smaller than 0.5 nm, corresponding to the 7-stacking
between two asphaltene molecules, followed by one or several
large waves at longer distances. The balance between these two
regions is quantified by the CN/N ratio, see Figure 6, which
indicates the formation of a small number of large aggregates
or numerous small aggregates. To check that our results do not
depend on the initial conditions, we compared the RDFs
obtained from 4 independent trajectories starting from the
random insertion of 20 asphaltene molecules. The results,
available in Supporting Information, Figure S4, show that the
obtained RDFs are close to each other.

The AlO and A20 molecules do not contain any
heteroatoms nor polar groups. The computed RDFs indicate

that these molecules remain preferably dispersed in toluene.
Indeed, the narrow peak at short distances presents a small
intensity compared to the large wave with a maximum around
3 nm. The molecules form dimers, through a z-stacking
interactions, at a distance of ~0.4 nm which are not stable all
along the simulation. A similar behavior is observed for the
A10-A20 mixture, with, however, a more intense peak
associated with the formation of dimers. An example of
clusters obtained from these molecules is depicted in Figure Sa.

The All and A21 molecules contain heteroatoms (N, S)
and bear a dipole moment. Nevertheless, it is observed that
these molecules remain dispersed, in the same way as the
previous case of nonpolar A10 and A20 asphaltene molecules.
We can assume that the z-stacking interactions are not strong
enough to compensate for the steric repulsions of the aliphatic
parts of the molecules. On the contrary, the RDF of the
mixture of A1l and A21 presents up to 3 or 4 regularly spaced
peaks indicating the stacking of at least 3 or 4 asphaltene
molecules following a z-stacking pattern. Figure Sb presents an
example of an aggregates of three asphaltene molecules
associated through a 7-stacking interaction.

Molecules A12 and A22 contain a phenolic group, which are
polar and protic groups able to form hydrogen bonds. Indeed,
the OH groups may play the role of hydrogen donor or
acceptor, while nitrogen atoms in the pyridine cycle are
hydrogen bond acceptors. The first point is that, in this case,
the intensity of the RDF peaks for small distances, shorter than
0.5 nm, is comparable to the intensity of new peaks in the
range of 0.8 to 1.5 nm. The lack of well structured peaks in the
RDF indicates that the aggregation mechanism of these
molecules is not governed by z-stacking interactions, and
disordered aggregates are obtained instead of well stacked
ones. Second, the large peaks in the distance interval between
0.8 and 1.5 nm are characteristic to the interaction of the
asphaltene molecules through the formation of hydrogen
bonds. They correspond to typical distances between atoms of
two side by side asphaltene molecules linked by a hydrogen

https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02744
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Figure 7. Final snapshot from simulations of mixture systems containing 20 asphaltene molecules. The solvent molecules have been omitted for

clarity. The green color is Al, and the red color is A2.

bond as depicted in Figure Sc. Finally, the region for distances
greater than 1.5 nm is associated with the union of the
aforementioned hydrogen bonded pair molecules through van
der Waals interactions. As a consequence, the aggregation
mechanism of these asphaltene molecules is dominated first by
the formation of a hydrogen bond and second by van der
Waals interactions, while the z-stacking interactions are quite
weak. This may be due to the quite small size of the aromatic
core of the molecules.

The same conclusions can be drawn for the A13 and A23
asphaltene molecules. In this case, the presence of the COOH
groups at the end of the side chains, which are freer than the
phenol groups grafted on the conjugated core, enhance the
intensity of the RDFs in the region between 0.8 and 1.5 nm.

13960

Indeed, the positions of the COOH groups ease the formation
of hydrogen bonds between dimers of stacked asphaltene
molecules but at a larger distance than in the case of the
phenolic groups of Al2 and A22. Figure 5d presents an
example of hydrogen bonds between carboxylic groups. Both
mixtures of A12-A22 and A13-A23 present the same behavior
with a more intense peak associated with the z-stacking
between two asphaltene molecules.

All the previous observations can be summarized from the
analysis of the CN/N (%) ratio, which are gathered in Figure 6.
First of all, the A10 and A11 molecules present the lowest CN/
N ratio, while mixture systems present the highest ones. This
agrees with the dispersion of the A10 and All molecules in
toluene and the formation of stronger aggregates in the case of

https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02744
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belonging to the same aggregate.

the mixtures A11-A21, A12-A22, and A13-A23. Moreover,
systems and mixtures with oxygen atoms (A12, A13, A22, and
A23) present the highest CN/N ratio which highlight the key
role of hydrogen bonds in the formation of large aggregate.
Finally, the highest CN/N values are obtained for aggregates
with phenolic groups (A12, A22), that indicates the formation
of more compact aggregates than in the case of COOH groups
(A13, A23).

Figures 3 and 7 present the final configurations of these
systems with 20 asphaltene molecules and 120 ns of simulation
time. The pictures agree with the previous observations. It is
notable how the molecules without oxygen, A10, A20, All,
and A21, are much more dispersed. Moreover, one can note
that the molecules able to do hydrogen bonds (A12, A13, A22,
and A23) do not evidence well organized z-stacked aggregates
but more globular and disordered ones. The Al2 and A22
asphaltene molecules, with OH groups, lead to the formation
of a large and compact aggregate. The A13 and A23 asphaltene
molecules, with the COOH group, also form a large aggregate
but less compact or with a higher porosity. This is associated
with the presence of the COOH groups on the side chains,
while the OH groups are grafted on the conjugated core. The
distance between asphaltene molecules or small aggregates
linked by hydrogen bonds is thus shorter if the chemical
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groups at the origin of the hydrogen bonds are phenolic (OH)
groups (A12, A22) than in the case of COOH groups (A13,
A23).

Considering the final snapshots of the mixtures, see Figure 7,
first, the system is homogeneous, and there is no separation
between molecules associated with Al and A2. As expected,
the mixture of A10-A20 asphaltene molecules presents
dispersed molecules. In the case of the A11-A21 mixture, we
obtained the formation of small aggregates built from the
stacking of 2 to 4 asphaltene molecules which agrees with the
structured peaks obtained on the corresponding RDF. In the
case of Al2-A22 and A13-A23 mixtures, only one large
aggregate is obtained with asphaltene molecules organized
along 7-stacking interactions which is consistent with the
increase of the peak at small distances obtained for the
mixtures on the RDFs.

Aggregate Size Analysis. The same simulations of 20
asphaltene molecules were also analyzed to compute the size of
these aggregates. We recall here that this analysis was
conducted after removing all monomers, namely free
asphaltene molecules in solution. Figure 8 shows the size
distribution for each system. The distances were computed
from the coordinates of the two farthest atoms within the same
aggregate. On each plot, the largest aggregates obtained in the

https://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c02744
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corresponding simulations are depicted. One can see that the
molecules without oxygen atoms form small aggregates (first
two columns). In this case, the size of the aggregates is no
larger than ~S5 nm. For all others systems, multimodal
distributions of the aggregate size are obtained. Beginning
with the molecule A12 (including N, S, and OH), three peaks
are obtained with one being more intense indicating that it is
more likely that this molecule forms large aggregates of ~7.5
nm. Al2 and A22 only differ from the presence of lateral
chains in the latter. This structural modification reverses the
distribution, and it is more likely to obtain small aggregates,
smaller than 4 nm although the probability to obtain larger
aggregates is appreciable. The asphaltene molecules with
carboxylic groups, Al3 and A23, present similar bimodal
distributions with a slight shift toward the smaller aggregates
for A13. Concerning the mixtures, in the case of A10-A20 and
Al1-A21, the distribution of the mixtures is slightly narrower
than for the individual molecules, which increases the
probability to obtain small aggregates. In the case of molecules
with oxygen atoms, the size distribution of mixtures can be
described as the sum of the size distributions of the individual
systems. For the mixture of Al2 and A22, it is possible to
obtain small and large aggregates in a comparable way. For the
A13-A23 mixture, the distribution is still bimodal but with a
balance between the relative probability of small and large
aggregates in favor of the smaller ones. Finally, whatever the
systems, the effect of mixture is thus to increase the probability
to obtain smaller aggregates. The effect of the mixture may
thus be viewed as a way to limit the growth of the aggregates
and thus their size.

In Table 2, the averages over the whole simulation of the
structural characteristics of the aggregates formed for each

Table 2. Structural Characteristics of the Aggregates
Averaged over the Simulations for All Studied Systems”

no. of R, s
molecules (nm) nm K
Al AlO0 2.6 0.793 2.569 0.355
ALl (N, S) 23 0772 2494 0375
Al2 (N, S, OH) 157 1983 6274 0235
A13 (N, S, 6.9 1.133 3.603 0.258
COOH)
A2 A20 2.4 0.837 2.818 0.317
A21 (N, S) 2.5 0823 2776 0284
A22 (N, S, OH) 72 1237 4184 0254
A23 (N, S, 7.0 1276 4405 0315
COOH)
mixture  A10—20 (50%) 2.4 0719 2416 0254
Al11-21 (50%) 32 0.715 2.466 0.180
A12-22 (50%) 12.7 1510 5146 0260
A13-23 (50%) 5.8 L2 3767 0327

“Abbreviations and definitions: no. of molecules is the average
number of molecules in an aggregate, R, is the radius of gyration, d,,,
is the largest distance between two atoms belonging to the same
aggregate, and k” is the shape anisotropy equal to 0O for a sphere and 1
for a linear shape.

system are gathered (recall that monomers were not taken into
account for these analyses). The values of the radius of
gyration, R,, the largest distance between two atoms belonging
to the same aggregate, d,,,,, the shape anisotropy, k%, and the
number of molecules in an aggregate, no. of molecules, have
been computed. The shape anisotropy is closed to 0 in the case

of spherical aggregates and closed to 1 for linear systems. The
results are consistent with the analysis of the size distributions.
The size of the aggregates is dominated by the presence of
oxygen atoms in the molecules, and the effect of mixtures is to
limit the size of the aggregates. Although they are well
correlated, the values of d,,,, and R, differ from a factor close to
3. This is associated with the relation between the radius of
gyration and the end to end distance of a freely jointed
macromolecule, namely R; = d2,./6.'%* However, the two
quantities, R, and d,,,,, are of interest as they can be related to
aggregate size measurements from experiments such as
neutron scattering. Finally, the rather small values of the
shape anisotropy indicate the formation of spherical aggregates
which is consistent with the weak 7-stacking interactions of the
considered molecules and the formation of disordered
aggregates, see, for example, Figure 3 and Figure 5.

Number of Molecule in an Aggregate. To go further in
the description of the aggregates obtained from each kind of
asphaltene molecules, we computed over all the simulations
the distribution of the number of molecules in each aggregates.
The results are gathered in Figure 9 which provide the
probability of finding a molecule in an aggregate of a given
size.'® Again, we recall that free molecules are not taken into
account in these analyses. These plots give us an average
picture of how molecules are distributed in the aggregate state.
Here we see a clear difference between molecules without
oxygen atoms (first row of Figure 9) and molecules with
phenolic (OH) and carboxylic (COOH) groups (second row
of Figure 9). Considering the former (without oxygen atoms),
the distributions are narrow and centered on a number of
molecules associated with dimers. This confirms that without
oxygen atoms, asphaltene molecules in toluene tend to be
dispersed or at most to form dimers or small aggregates. In the
case of asphaltene molecules with oxygen atoms, we show that
the number of molecules is spread over a range between 2 and
20 molecules corresponding to the limit case where all
asphaltene molecules are aggregated into a unique and large
aggregate. For example, in the case of the A12 molecule, a peak
at 18 molecules is obtained, showing that almost all the
molecules participate in the formation of the same single
aggregate. These results reinforce the conclusion of the key
role of oxygen atoms in the formation of large aggregates.

For the molecules without oxygen atoms, the effect of
mixture is not relevant. For systems with oxygen atoms, the
effect of the mixture is to decrease the size of the aggregates,
increasing the probability to obtain aggregates containing few
molecules, namely less than 10 molecules. These results agree
with the usually accepted size of asphaltene nanoaggregates
which is between 6 and 10 asphaltene molecules.”® As already
concluded from the calculations of the size of the aggregates,
the effect of the mixture may be associated with limiting the
growth of the aggregates.

B CONCLUSION

In this paper, we investigated the link between the structure,
the chemical composition, and the aggregation mechanism of
asphaltene molecules. In particular, we consider the two
subfractions Al and A2 obtained after the treatments of the
asphaltene fraction with p-nitrophenol. Eight asphaltene
molecules and their mixtures, associated either with the Al
or the A2 subfraction, were considered, and molecular
dynamics simulations were implemented to investigate their
aggregation mechanism. First, the methodology shows that a
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Figure 9. Normalized distribution of the number of molecules in an aggregate of the eight considered asphaltene molecules and the associated
mixtures of Al and A2 computed over simulations of 20 asphaltene molecules and of 120 ns time length.

system with 20 asphaltene molecules was large enough to show
the behavior of a bulk system with a deviation error of at most
5% with respect to a larger system with 160 molecules.

The results show that the structure of molecules associated
with the Al subfraction (insoluble in toluene) exhibits a more
favorable 7-stacking and has the capability to interact through
the formation of hydrogen bonds. The results suggest that the
molecules with the presence of oxygen atoms, associated with
phenolic or carboxylic groups, show a tendency to form large
aggregates and are poorly soluble in toluene as expected for the
Al subfraction. The molecules present weak s-stacking
interactions, which could be linked to the small size of the
aromatic nucleus, supporting the idea that Al is more rigid
than A2.*> A2-type structures are better solvated by toluene
compared to Al, and the interactions of z-stacking and
hydrogen bonds are poorer. This could be observed in the
oxygen free molecules. These molecules show a more favorable

interaction with the solvent, producing their dispersion and
formation of small aggregates as observed for the A2
subfraction. A molecule with oxygen atoms that behaves as
A2 could be a molecule where OH or COOH groups are
buried, possibly by aliphatic groups, supporting the idea that
A2 is less rigid than Al. Finally, the simulation results of
mixtures between Al and A2 molecules show that the presence
of A2 molecules tends to reduce the size of the aggregates
leading to more soluble aggregates, supporting the idea that the
A2 subfraction may stabilize the asphaltene aggregates in
toluene. To go further and complete this study, future
simulations may investigate solvent effects by considering a
solvent such as THF. Indeed, a recent study®' suggests the
formation and characterizes very high molecular weight
clusters of asphaltene from subfractions Al and A2.
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