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RESUMEN

En la recuperacion mejorada por métodos quimicos se reducen las tensiones
interfaciales agua/hidrocarburo y como consecuencia se reducen también las
fuerzas capilares que mantienen al crudo en el sustrato; esto se logra
mediante el uso de agentes quimicos tales como: surfactantes, electrolitos,
polimeros solubles, etc. Entender la naturaleza de la interfase agua/crudo y
el efecto del surfactante sobre ella es fundamental. Se propone con el
presente tema de tesis caracterizar y cuantificar de ser posible, la capacidad
de exhibir sinergismo para la reduccion de la tension interfacial, entre un
grupo de surfactantes ionicos (sulfonatos de alquilbenceno sédico_ ABS-X) y
un surfactante no iénico (lauril alcohol polioxietileno (9) éter LAP-9), esto
con el objetivo de promover los estudios en el campo de la recuperacion

mejorada de crudo por medio del uso de surfactantes.

Mediante el uso de la simulacion computacional a escala mesoscopica
(Dissipative Particle Dynamics, DPD) se simula el comportamiento micelar
del surfactante en agua pura, hasta hallar la concentracion de formacion de
la monocapa del surfactante, que logre la menor tension interfacial, para
luego simular el comportamiento interfacial de los sistemas

agua/surfactante/hidrocarburo para una serie de alcanos que van desde el



CeH14 (Hexano) hasta el Cy4H3o (Tetradecano) y verificar la existencia de
sinergismo mediante el descenso de la tension interfacial. Parte fundamental
del presente trabajo de tesis, es la reduccion de los sistemas moleculares a
sistemas mesoscopicos. Dentro de esto, resulta clave la estimacion de las
interacciones entre estas particulas mesoscépicas ‘beads’. Para calcular la
mas importante de estas, utilizamos la metodologia planteada por Groot y

Warren(28) basada en la teoria de Flory-Huggins.

Finalmente se construyen y analizan las curvas de tension interfacial en
funcion de los diferentes alcanos y los perfiles de densidad de los sistemas
mas representativos. El sinergismo es reportado para el uso de todos las
mezclas de surfactantes i6nico y no ionico con excepcion del sistema ABS-
6_LAP-9, el cual demostré un comportamiento antagoénico para toda la serie
de alcanos utilizados para el desarrollo del presente trabajo de tesis. El
maximo sinergismo se obtiene con la mezcla ABS-7_LAP-9, logrando un
descenso de la tension interfacial maximo de 44%, sugiriéndolo como el
mejor sistema, entre los reportado para el presente trabajo de tesis. Los
sistemas ABS-6_LAP-9 y ABS-8_LAP-9 son los que logran el mayor cambio
en el balance hidrofilico lipofilico de la mezcla, produciéndose para el
segundo caso un sinergismo para los alcanos de cadena mas corta y

antagonismo para los alcanos de cadena mas larga.
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INTRODUCCION

Una vez que un yacimiento de crudo ha disminuido sensiblemente la
produccion, debido al decaimiento de la presion de fondo de pozo, se hace
necesaria la utilizacion de algun método asistido que supla la energia
necesaria para el desplazamiento del fluido en la roca. La segunda etapa de
la explotacion consiste en la inyeccion de un fluido con un costo menor al del
crudo, como son: agua, N, y CO,, con el fin de aumentar la presion del
fondo del pozo y mantener un flujo permanente de produccién. Cuando dicho
método se vuelve poco rentable, se hace necesario entrar a lo que se
conoce como recuperacion mejorada de hidrocarburo. Entre los
procedimientos de RMC mas utilizados se pueden citar la utilizaciéon de
solventes miscibles con el crudo y la obtencién de baja tension interfacial

con soluciones de surfactantes o soluciones alcalinas (1).

En el capitulo 1, se revisa el estado del arte de la recuperacién mejorada de
crudo, los métodos mas utilizados en la actualidad y la justificacién para la
aplicacién de cada uno de ellos. Se describe la naturaleza de los Anfifilos
tensoactivos, especificamente los surfactantes, estudiando la formacion de

micelas, las estructuras micelares y la termodinamica de adsorcién en la



interfase. Se explica mediante fendbmenos interfaciales el mecanismo por el
cual los surfactantes acttan y logran reducir la tension interfacial. Se estudia
el comportamiento sinérgico o antagonico que produce la mezcla de
surfactantes de acuerdo al tipo de surfactante contenido y el balance
lipofilico-hidrofilico (HLB) que presentan individualmente. Finalmente se
introducen los métodos de simulacion computacional como un camino viable

para el analisis de los fenbmenos interfaciales y el sinergismo.

El Capitulo 2 hace referencia a la metodologia que se usa para las
simulaciones, realizando una validacibn de los métodos aplicados,
analizando las especies a utilizar tanto para la simulacion atomistica de los
parametros de solubilidad, como en la dinamica disipativa de particulas

(DPD) en la simulacion mesoscopica.

En el Capitulo 3, se detallan los resultados obtenidos de las diferentes
simulaciones. Se reportan los parametros de solubilidad, los cuales son el
resultado de calculos atomisticos de cada grupo (beads o perlas DPD) que

conforma el surfactante. Un punto importante que se trata en este Capitulo



es la interaccion del surfactante con el agua, de esta forma se estudia la
estructura micelar formada, el efecto de la carga sobre la formacion del
agregado micelar y la concentracion a la cual se forma la monocapa de
surfactante. Del mismo modo se reporta la influencia del surfactante en la
interfase hidrocarburo/agua mediante la saturacion de la monocapa.
Finalmente se estudia el sinergismo entre los surfactantes con una
proporcion 1:1 y se analizan posibles cambios en la interfase, producto del
uso de mezcla de los mismos. Para poder observar el comportamiento de los
sistemas en diferentes tipos de hidrocarburos, se utiliza la curva de barrido
de alcanos para analizar las tensiones interfaciales de estos sistemas con la
serie de alcanos mas comunes en la composicion del crudo. A esto se le

conoce simplemente como curva de barrido de alcano.

Finalmente en el Capitulo 4, se hace una comparacion de los resultados y
métodos, con aquellos reportados en la literatura, asi como también se
analizan algunos graficos, tendencias y simulaciones para las conclusiones
del trabajo de tesis. Se aportan también recomendaciones para trabajos de
simulacién futuros respecto a estudios interfaciales, formacion de estructuras

micelares, sinergismo, etc.



CAPITULO1.

1. INFORMACION GENERAL

1.1  Recuperacién Mejorada de Crudo (RMC)

FIGURA 1. 1. ESQUEMA DE POZOS EN ESTRELLA. UN POZO INYECTOR EN EL
CENTRO Y CUATRO POZOS PRODUCTORES ALREDEDOR(25).



A medida que el crudo se extrae del yacimiento, los métodos de
recuperacion primaria y secundaria se vuelven inefectivos o poco
rentables, debido a la presencia de fuerzas capilares. Otro factor que
disminuye la eficiencia de los dos primeros métodos de recuperacion
es la escala del yacimiento. Existen ciertas zonas en las cuales el
fluido inyectado no penetra, por la baja permeabilidad o a la existencia

de caminos preferenciales.

La recuperacién mejorada tiene como objetivo aumentar la eficiencia
del desplazamiento del crudo mediante: la reduccion de las fuerzas
capilares, la eliminacién de los caminos preferenciales y el cambio de
las propiedades fisicoquimicas del medio. También se puede mejorar
la eficiencia del barrido, reduciendo la viscosidad del crudo o
aumentando la del agua con polimeros hidrosolubles y taponamiento

de los caminos preferenciales.

Entre los métodos mas utilizados en recuperacion mejorada se
encuentran la inyeccion de soluciones con surfactantes ya que
muestras ventajas como: baja tension interfacial, buen manejo de la

tasa de reposicion de la solucion y del avance.
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FIGURA 1. 2. ESQUEMA DEL PROCESO DE RECUPERACION MEJORADA
CON SURFACTANTE Y POLIMERO (25).

Anfifilos Tensoactivos o Surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, lo que significa que se
componen de dos grupos que se comportan de maneras opuestas. Su
propiedad mas notable radica en que muestran tendencia a
adsorberse en la interfase, que no es mas que el limite entre dos

fases inmiscibles como resultado de su estructura quimica.
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FIGURA 1. 3. ESTRUCTURA DE UN SURFACTANTE

Los surfactante estdn compuestos por una cabeza con afinidad polar
y una cola con afinidad apolar (ver fig. 1.3). La cabeza es soluble en
agua por lo que se denomina hidrofilica, mientras que la cola es
insolubles en agua y se describe como hidrofébica o lipofilica. El
grupo hidrofilico comunmente contiene: azufre, fosforo, bromo,
oxigeno o nitrégeno, dentro de los grupos funcionales; alcoholes,
ésteres, sulfatos, aminas, etc. El grupo lipofilico esta compuesto de
un hidrocarburo o fluorocarbono de cadena lineal o ramificada que

contiene generalmente entre 8 y 20 atomos de carbono.

Cabeza
(Hidrofilica)

Cationica

Zwitterionica

Anionica Mo-lanica /“
0@
QYYO

Cola
(Lipofilica)

FIGURA 1. 4. TIPOS DE SURFACTANTE (22)



Los surfactantes se clasifican de acuerdo a las caracteristicas ionicas
de su grupo hidrofilico (ver fig. 1.4). En el presente trabajo de tesis se
utiliza un grupo de surfactantes anionicos y un unico surfactante no-
ionico, con el fin de observar su comportamiento individual,
compararlo con el comportamiento de la mezcla de ambos y poder

concluir un comportamiento sinérgico o antagonico.

Los surfactantes anionicos se caracterizan por tener su grupo
hidrofilico con carga negativa, equilibrado por un idn que puede ser un
metal alcalino o un ion amonio cargado positivamente, atado por
interaccion electrostatica a la cabeza del surfactante. Las clases mas
comunes son; carboxilatos, sulfatos, sulfonatos y fosfatos.
Especificamente el sulfonato de alquilbenceno soédico (ver fig. 1.5)
tiene la ventaja de producir baja tensién interfacial. Los surfactantes
anioénicos representan el mayor porcentaje de surfactantes producidos

en el mundo.

Na03S~ ™7 “CgHys

FIGURA 1. 5. ESTRUCTURA QUIMICA DEL SULFONATO DE ALQUILBENCENO
SODICO (ABS-6) (26)




Los surfactantes no-lonicos representan el segundo grupo de mayor
importancia con una produccion total de alrededor del 37%. Se
caracterizan por no ionizarse al entrar en contacto con soluciones
acuosas Yy tienen mdltiples aplicaciones como agentes espumantes,
humectantes y emulsionantes. Su estructura consta de un grupo fenol,
alcohol o amida en su parte hidrofilica. Una de sus principales ventajas
se da por su baja sensibilidad a los electrolitos, o que los hace
compatibles y permite usarlos con otros surfactantes en aplicaciones
complejas como el sinergismo. La Figura 1.6 muestra la estructura
molecular del surfactante no i6nico usado en el presente trabajo de

tesis.

OH—(CH; — 0)g — Cy5Hys

FIGURA 1. 6. ESTRUCTURA QUIMICA DEL ALCOHOL LAURIL
POLIOXIETILENO (9) ETER (LAP-9) (26)



10

1.3 Termodinamica de Adsorcion de Interfase

Sistema real Sistema de Gibbs
] v o TR YA
Region ‘ o
T e Vi » Superficie divisoria
Interfacial v deGibbs V=0
I3 * 1.,ul.r g I3
r B
- yhevr.

FIGURA 1. 7. MODELO DE INTERFASE DE GIBBS (19)

Para un sistema con capacidad de transferencia de particulas,
formado por i componentes, d fases y termodinamicamente reversible,

se tiene que:

dw = —PdV +ydA + ¥ s uldn? (1)

Donde las variables son: trabajo (w), presion (P), volumen (V),
tension interfacial (y), area (A), el potencial quimico (u) y el nUmero
de elementos presentes en el sistema (n). Esta ecuaciéon solo se
satisface si, tanto las presiones como el potencial quimico de las fases

son iguales. P = P% = PB; u = u® = uP.
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Suponiendo una interfase plana, se sabe que esta ecuacion satisface
cada una de las fases y las Unicas variables universales del sistema
son; la presion y el potencial quimico. Llevando este estudio a la
interfase, considerandola con un volumen nulo segun el modelo de

Gibbs, se tiene:

dU% = TdS° + ydA + Y u;dn? (3)

Integrando la ecuacion para un proceso en el cual el sistema parte de
un estado inicial 0 hacia el estado final 1 y asumiendo que en dicho

estado todas las propiedades extensivas (U, S, A, n;) se anulan:

U"=TS"+yA+Ziuinf (4)

Considerando el diferencial total de la expresion anterior:

dU% = TdS° + S9dT + ydA + Ady + Y udn{ + X;nf dy; (5)

Las ecuaciones 4 y 5 se satisfacen solo si:

S9dT + Ady + Y;n{du; = 0 Ecuacion de Superficies (6)

Esto nos indica que los cambios de tension interfacial, temperatura y
composicion quimica no son independientes y deben obedecer esta

ecuacion.
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Se sabe de la ecuacion de superficies que los cambios de
temperatura, tension interfacial y potencial quimico estan
relacionados. Entonces, se puede determinar el cambio que se
produce en la tension interfacial al variar la composicion quimica del
sistema o la temperatura. Sin embargo se puede simplificar a una sola

variable suponiendo un proceso isotérmico (dT=0).

dy = —),;I;du; ; Isoterma de Adsorcion de Gibbs (7

Donde I; =n{/A representa la concentracion superficial del
componente i. Para el presente caso se define como la concentracion
por unidad de area en la interfase (ver fig. 1.7). La ecuacion relaciona,
como el cambio de la concentracidon interfacial con el potencial
guimico de los componentes, provoca cambios en la tensidn
interfacial. Esto es fundamental para todos los procesos de adsorcion

donde se forme una monocapa en equilibro entre fases inmiscibles.

La concentracion superficial de solutos tensoactivos (I7) idealizada
por Gibbs puede ser considerada igual a la concentracion real de la
superficie, sin que exista un error significativo. Por lo tanto la
concentracion de agentes tensoactivos en la interfase puede ser

determinada a partir de los datos de tension interfacial, mediante el



13

uso de la ecuacion de Gibbs con algunas modificaciones. Ejemplo,
para diluir una solucidon de un surfactante en un ambiente que no
contenga ningun otro agente solido la concentracion superficial (I7) se

obtiene como:

1 ay
R v ey
1 4,606RT \dlogCy/ 1 8)

(I;) También puede ser determinada de la pendiente de la grafica de
la tension interfacial (y) en funcion del logaritmo de la concentracion

(C;) en un proceso isotérmico.

Por otro lado el area por molécula en la interfase (aj) provee
informacion acerca del grado de empaquetamiento y la orientacion de
las moléculas del surfcatante en la monocapa y se obtiene de la

concentracion superficial en exceso, con la siguiente relacion.

1016
ay

" Naly

9)

Donde I3 esta en mol/cm? y N, es el nimero de Avogadro.
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De acuerdo a la isoterma de adsorcion de Gibbs y los datos de
concentracion en la interfase, el cambio en la tension interfacial se da
en funcion de la adsorcion de un soluto en la interfase, la misma que
puede ser positiva o negativa. Para solventes como el agua, se puede
observar dos comportamientos para la grafica de tension interfacial

vs. Concentracion del soluto.

v Tensoionicos 4. >0
o
d_}' <0
_ dc
Tensoactivos
Soluto, ¢

FIGURA 1. 8. GRAFICA DE TENSION INTERFACIAL VS CONCENTRACION DEL
SOLUTO (18)

Las sustancias tensoiénicas son aquellas que no tienen tendencia a
adsorberse en la interfase, sino mas bien tienen afinidad Unicamente
por una de las dos fases lo que provoca que aumente su tension
interfacial con el aumento de la concentracion (ver fig. 1.8). Un
ejemplo podrian ser las sales inorgéanicas formando enlaces ion-dipolo
0 sustancias organicas como la fructosa que forman enlaces

covalentes.
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Por otro lado las sustancias tensoactivas son aquellas que tienden a
adsorberse en la interfase, debido a que son parcialmente solubles en
el agua. Por ejemplo. Las sustancias organicas polares débiles,
producen una disminucion de tension interfacial con el aumento de la
concentracion. Para este estudio nos centraremos en aquellos que
presentan una estructura polar (hidrofilica) y apolar (hidrofébica) a la

vez como es el caso de los surfactantes.

La formacién de micelas en los surfactantes es considerado como un
proceso espontaneo y termodinamicamente estable. Debido al
aumento de la entropia (S) producido por el agua, al interactuar con la
parte hidrofébica del surfactante, se da lugar a la interaccion entre las
colas del surfactante, las mismas que se agrupan hasta eliminar dicha
interaccion. Caso contrario a lo que ocurre cuando una unica molécula
de surfactante es solvatada con agua, dicho de otra forma disuelto a

una concentracion mucho menor.
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Grupo Lipofilico Grupo Hidrofilico

N\ /O\
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Solvatacion Orientada como en un cubo de hielo *

Solvatacién Normal

FIGURA 1. 9. MOLECULA DE SURFACTANTE SOLVATADA EN AGUA
MOSTRANDO ORDENAMIENTO DE LAS MOLECULAS ALREDEDOR DEL
GRUPO LIPOFILICO. (27)

Los surfactantes permiten que su parte polar interaccione fuertemente
con las moléculas de agua, mientras que la parte apolar, debido a que
perturba la interaccion de puente de hidrogeno, queda fuera de la fase

acuosa para minimizar la energia del sistema.

Fendmenos Interfaciales

La caracteristica mas importante que tienen los materiales
tensoactivos es su capacidad de ser adsorbido en la interfase. Para el
desarrollo del presente trabajo de tesis también es necesario saber el
mecanismo de agrupamiento y formacion de las diferentes estructuras

de surfactantes en solucién acuosa, conocidas como micelas.
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Micela Esferica Micela Cilindrica Bicapa Plana

S s
~ URIRALEA

Micela Invertida Bicapa Flexible
(Vesicula)

FIGURA 1. 10. ESTRUCTURAS MICELARES (27)

Fendmenos interfaciales como la detergencia y Solubilizacion
dependen de la existencia de este tipo de estructuras en solucion,
pero también involucra otros fendmenos interfaciales como los
cambios de superficie o la reduccion de tension interfacial que no

dependen directamente de las micelas.

Cuando las moléculas de surfactante entran en contacto con un
medio acuosa se disuelven individualmente y debido a su estructura
tensoactiva tienden a adsorberse en la superficie, reduciendo asi la
energia libre del sistema y logrando la disminucién de la tension

superficial a medida que aumenta la concentracion del surfactante.
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FIGURA 1. 11. FORMACION TiPICA DE LA CONCENTRACION MICELAR
CRITICA DE AGENTES TENSOACTIVOS (21)

Sin embargo a una cierta concentracion el valor de la tension se torna
constante, lo que significa que la interfase ha alcanzado su valor de
saturaciébn y no hay mas sitio de adsorcion en la misma, dicha
concentracién es conocida como concentracion micelar critica (CMC)
(ver fig. 1.11). La mayoria de los agregados que se logran luego de la
CMC son micelas esféricas que agrupan los grupos apolares de los
surfactantes en el nucleo de la micela y las cabezas sea cual sea la
naturaleza del surfactante se agrupan hacia la fase acuosa (Ver fig.

1.12).
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FIGURA 1. 12. ESTRUCTURA DE MICELA ESFERICA (22)

La tension superficial no es la Unica propiedad que cambia con el
aumento de la concentracidon y que toma un comportamiento diferente

una vez alcanzada su saturacion superficial en la CMC (Ver fig. 1.13).
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FIGURA 1. 13. CAMBIO DE PROPIEDADES FISICAS EN LA CMC (27)

La CMC tiene un valor Unico para cada surfactante especifico, sin
embargo este valor depende de las condiciones a las que sea
sometido por ejemplo la temperatura o la presencia de electrolitos en

el medio acuoso.
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El HLB es una caracteristica del surfactante. Se basa en una
metodologia experimental, la misma que atribuye un numero para
representar la capacidad que tiene el surfactante para formar micelas
estables y si estas micelas son de agua en aceite (W/O) o de aceite en

agua (O/W).

El HLB se determina experimentalmente con dos surfactantes de
referencia: el acido oleico (altamente lipofilico) y el oleato de potasio
(altamente hidrofilico), para los cuales los nameros de HLB fueron
fijados arbitrariamente en valores de 1 y 20 respectivamente. Se
determina el HLB de un surfactante como una regla lineal basada en

la fraccion molar de la mezcla de los surfactantes de referencia.

HLBg = X,HLB,, + X,HLBp (10)

La tension interfacial se define como el cambio del trabajo o energia
libre debido a una contraccién del area de la superficie. Esto se
produce debido a que las moléculas encuentran su equilibrio en el
interior de su fase, por el contrario las moléculas en la interfase estan
desequilibradas por una fuerza que es normal y proporcional en
magnitud a la superficie interfacial. Esta contraccion producto de la

fuerza es la que da origen a la tension interfacial.
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FIGURA 1. 14. ACCION DE LAS FUERZAS PRESENTES EN (a) EL INTERIOR DE
LA FASE (b) EN EL AREA INTERFACIAL

Debido a que cualquier liquido tiende a reducir su superficie bajo la
accion de una fuerza, con el fin de encontrar su equilibro, cualquier
intento de aumentar el area requiere que se realice un trabajo sobre la

misma.

dw _ dG
Y== p, T const. (11)

Termodinamicamente, y (tension interfacial) puede ser expresada
como la entalpia asociada al cambio de area en un proceso isotérmico
e isobérico conocida también como la energia libre de Gibbs. Los
tensoactivos, debido a que tienden a adsorberse en la interfase,
aumentan enormemente el area de la misma provocando una

disminucién de la tension interfacial.
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La teoria mas acertada acerca de la formacion micelar se basa en: el
estudio de las geometrias micelares, el mecanismo de agregacion e
interaccion y el espacio ocupado por los grupos hidrofilicos y lipofilicos

de las moléculas de surfactante.

Las micelas no son estructuras estéticas; las moléculas de surfactante
contenidas en las micelas pueden moverse libremente por la superficie
o intercambiarse con las moléculas de otras micelas, agrupando cada

vez mas monomeros (Ver fig. 1.15).
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FIGURA 1. 15. PROCESO DE INTERCAMBIO ENTRE MICELAS (27)
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Mezcla de Surfactantes

23

Se ha demostrado para varias aplicaciones industriales que el uso de

una mezcla de surfactante puede producir resultados mejores que los

reportados por el uso individual de los mismos; esto se conoce como

sinergismo.

CiMCaz

CMC2

FIGURA 1. 16. CURVA DE TENSION INTERFACIAL VS. CONCENTRACION
PARA MEZCLA DE SURFACTANTES CON SINERGISMO

La existencia de

surfactantes ha sido conocida y utilizada en la industria. Sin embargo,
la investigacion acerca de sinergismo en términos cuantitativos surge

recientemente con la capacidad de estudiar las interacciones entre las

moléculas de los tensoactivos.

relaciones sinérgicas entre ciertos tipos de
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Cuando se mezclan surfactantes del mismo tipo de carga, las
propiedades globales se determinan por dos factores, el surfactante
gue tiene mayor capacidad superficial activa y aquel que tenga mayor
proporcion en la mezcla. Por otro lado, si se mezclan surfactantes de
diferentes tipos de carga por ejemplo uno cationico y uno no iénico,
existe la posibilidad de que esta mezcla exhiba una conducta sinérgica

0 antagonica.

Es bien conocido que las interacciones entre las moléculas de
surfactante son principalmente electrostaticas. La fuerza de dicha
interaccion cuando se utiliza mezcla de surfactantes decrece en el
siguiente orden, de acuerdo al tipo de surfactantes presentes en la
mezcla: catidnico-Anidnico > Anidnico-anfétero > iénico-no iénico > no

ibnico-no iénico.
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Quimica Computacional

Tiempo
Afios
Ingenieria de Disefia
{Disefio de elementos)
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Min Analisis de Elementos
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{simulacion de procesos)
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bg DPD
(sistemas Moleculares)
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(atomos, moléculas)
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DFT
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Distancia
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FIGURA 1. 17. ESCALAS DE LAS DIFERENTES TECNICAS DE SIMULACION Y
DISENO COMPUTACIONAL

La dinamica molecular es uno de los mejores métodos de simulaciéon
computacional para sistemas atdmicos y moleculares. La DM se basa
en la resolucion de las ecuaciones del movimiento de Newton, donde
las contribuciones de la fuerza ocasionada por efectos de corto y de
largo alcance, se representa con aproximaciones conocidos como

potenciales o campos de fuerza.
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Existen muchos campos de fuerza, cuya principal diferencia radica en
la formas de calcular la energia resultante del sistema, esto debido a
términos y funciones matematicas que mejoran la parametrizacion de

la ecuacion de energia.

De acuerdo al origen de los datos utilizados para la parametrizacion,
los campos de fuerza pueden tener procedencia experimental o de
fundamentos mecanocuanticos de primeros principios, como el DFT.
Para el desarrollo del presente trabajo de tesis se utiliza el potencial
COMPASS, el cual es considerado un potencial hibrido debido a la
naturaleza de sus datos para la parametrizacion, permitiendo una alta
precision en la prediccién de propiedades estructurales, vibracionales,
termofisicas, etc. La expresion matemética utilizada por el potencial
COMPASS, para el calculo de la energia total del sistema, es la

siguiente.
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Erotat= ) [Kkz(b = bg)? + ks (b = bo)® + k(b — by)*] +
b

D Ty (8= 8)% + 165 (8 — 8)* + 1, (0 — 0)*] +
0

Z[kl(l —cos @) + k,(1 — cos2¢) + k3(1 — cos3¢)] +
®

z k,x? + Z k(b — by)(b’ — bj) +Z k(b — by)(6 — 8,) +

b,b’ b,0

Z(b — by) (K cos @ + Kk, cos 2¢ + ks cos 3¢) +
b,e

Z(G — 09)(k; cos @ + Kk, cos 2¢ + ks cos 3¢) +
0,0

Z k(0 — 85)(6 — 0,) +
0,0’

z K(6' — 05)(6 — 8,) cos @ +
0,6',¢

aidj i )’
Yij T,] + Xij €ij [2 (TS) =3 (r_lj) ] 4

La energia total se compone de las sumatoria de los términos de
interaccion enlazante y los no enlazante. Los términos enlazantes
representan; las coordenadas internas de enlace (b), el angulo de
enlace (0), el angulo de torsion (@), angulos fuera de plano (x) y los

términos de acoplamiento cruzado, estos Ultimos son muy importantes
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para el estudio de espectros vibracionales. Los dos ultimos términos
contienen las interacciones que  representan los términos no
enlazante de tipo electrostatica, van der Waals y de Coulomb,
indispensable para el calculo de interacciones entre atomos que no

estan contenidos en la misma molécula.

Pese a sus numerosas ventajas la dinamica molecular clasica es una
técnica computacionalmente muy costosa, por lo que de no disponer
de recursos computacionales, no se recomienda para sistemas con
tiempos de simulaciones mayores a 50 ns 0 que contengan mas de
3000 atomos. Sin embargo existen técnicas que permiten simplificar
los sistemas como el graneado grueso (CG) Y la dindmica disipativa
de particulas (DPD), logrando una buena precision en los resultados y

disminuyendo los tiempos de simulacion.

La Dinamica disipativa de particulas (DPD) es una técnica de dinamica
mesoscopica que permite la simulacién de fluidos complejos. La DPD
tiene la ventaja de poder representar una molécula como un conjunto
de esferas suaves ‘beads’, donde cada una represente a un

determinado conjunto de atomos, logrando asi reducir las variables en
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el sistema. Inicialmente se expresa la fuerza total de cada perla como
la sumatoria de: una fuerza conservativa que actia como repulsion
suave, una fuerza disipativa proporcional a la velocidad relativa de la
perla y una fuerza aleatoria necesaria para la termalizacion del

sistema.
Fr =%+ F5+F) + F (13)

Se sabe que en ausencia de la fuerza conservativa, la amplitud de las
fuerzas aleatorias (Fé-) y disipativa (Fil]’-) satisfacen una cierta relacion

de fluctuacion-disipacion.

Fj = —yoP(ry) (- vij)fy, (14)
FS = 0wS(r;;) 4y (15)

Con la condicion de:
o =2yk,T (16)

Donde o y y son parametros que determinan la interaccion entre las
fuerzas aleatorias y disipativas, v;; es la diferencia entre las
velocidades de las particulas " y 7, r;; es la distancia entre las

particulas ‘' y j, C es el término de la gaussiana de White-Noise, k; es
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la constante de Boltzman y T es la temperatura. Entonces, dado que

wP y w3 cumplen la siguiente igualdad.

w?(r) = [0 ()] 7)

Esto nos permite asegurar el equilibro termodinamico, lo que equivale
a una simulacion con las fuerzas aleatorias y estocasticas calculadas

con ensamblaje canonico NVT.

La contribucién mas importante en DPD es la relacion que tienen las
interacciones repulsivas entre los beads y los parametros de Flory-
Huggins (x) de los grupos atémicos a los cuales estos beads
representan. Los valores de x son calculados mediante los
parametros de solubilidad y estos a su vez con la densidad de energia
cohesiva, la misma que puede ser obtenida mediante simulacion

atomistica o por via experimental.

Finalmente, Grood y Warren (28) establecen que; para minimizar el
error en simulaciones DPD es importante que todos los beads que se

involucren en la simulacion tengan aproximadamente el mismo
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volumen y que dicho volumen en promedio sea lo menor posible, para

asegurar la interaccion entre el mayor numero de beads.

La CED se define como la energia de interaccion por unidad de
volumen y es una medida de la fuerza de atraccion mutua entre las
moléculas del sistema. Es un concepto ampliamente utilizado en
guimica de polimeros e hidrocarburos debido a la cohesion
intermolecular de los mondmeros que lo conforman y al interés de
conocer el parametro de solubilidad (6) de los mismos.

CED=2=52,%0  PH (18)
\%4 |4 \%4 \%4

Donde V es el volumen molar y E es la energia de vaporizacion que se
descompone en tres componentes; (Ep) la energia de vaporizacion

de dispersion, (Ep) polar y (Ey) de puente de hidrogeno.

El parametro de solubilidad (5) permite predecir la relacion de
solubilidad entre liquidos y se determina a partir de la energia de
vaporizacion de las moléculas. Termodinamicamente, los parametros
de solubilidad de dos elementos que se mezclan, satisfacen los

valores de energia libre menor o igual a cero, asegurando una
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interaccion espontanea hasta llegar al equilibrio. Los valores de
energia libre se definen como la raiz cuadrada de la densidad de

energia cohesiva.
5 = CED'/? (19)
De la ecuacion 19, se tiene que:
5% = 65 + 65 + 64 (20)

Donde 483, 62 y 5% representan el aporte de las interacciones por
dispersion, polar y de puente de hidrégeno respectivamente. Por otro
lado, el pardmetro de interaccién de Flory-Huggins (x) da una medida
de interaccion entre dos moléculas, a diferencia de la densidad de
energia cohesiva, esta toma la energia libre global del sistema,
considerando Unicamente las contribuciones de entalpia de la mezcla

(AH,,i) Y la entropia de la mezcla (4S,ix)-
X =5, —68,) (21)
kT -1 72

Donde V es el volumen, K la constante de Boltzman, T la temperatura
absoluta del sistema y § representa los parametros de solubilidad de

la moléculas entre las cuales se quiere cuantificar la interaccion. Se

sabe que entre mayor sea el valor de y, la mezcla es menos ideal.



CAPITULO 2

2. METODOLOGIA

En el presente capitulo se detallan los justificativos para la utilizacion de
cada uno de los métodos y los pardmetros seleccionados que nos lleven
a las mejores predicciones de la tensién interfacial. También se describen
los métodos de analisis para los resultados obtenidos y para establecer
de qué forma, parametros como la carga del surfactante afectan a los
resultados como el perfil de densidad, la estructura micelar formada y la

tension interfacial.



2.1

Validacion del Método

La quimica computacional juega un papel fundamental en la quimica
moderna, permitiendo desarrollar investigaciones a multiples escalas.
Por ejemplo, por medio de simulaciébn uno puede obtener las
propiedades estructurales de un solido como: posicion de los &tomos,
energias absolutas, espectros vibracionales y demas propiedades que
permitan determinar caracteristicas macroscopicas de los mismos

como: resistencia mecanica, dureza, reactividad, etc.

Si bien la metodologia computacional ha sido desarrollada al punto de
reproducir resultados experimentales con alta precision, el éxito de
una simulacién esta en seleccionar adecuadamente la técnica y las
condiciones para realizar las respectivas simulaciones. Para mostrar el
poder predictivo de la dinamica molecular atomistica, a continuacion
se muestra con la ayuda del software Material Studio 6.0, el calculo de
la densidad del benceno, un compuesto quimico aromatico muy

utilizado que tiene por formula CgHs (ver fig. 2.1).
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FIGURA 2. 1. MOLECULA DE BENCENO

Inicialmente se construye la geometria de la molécula utilizando el
disefiador grafico del Material Studio. En la figura 2.1 se muestra la
geometria resultante. Luego se optimiza esta geometria utilizando el
programa FORCITE, con el campo de fuerza COMPASS. Este
proceso modifica la longitud de los enlaces, angulos, etc. Con el fin de
obtener la geometria con minima energia, la misma que corresponde
a la geometria mas estable de la molécula. Para optimizar la
geometria Forcite utiliza el método de Newton truncado, el mismo que
resuelve un conjunto de ecuaciones lineales de forma aproximada,
asegurandose que la precision aumente conforme el gradiente

decrece y se aproxima al minimo.
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FIGURA 2. 2. GRAFICA DE OPTIMIZACION DE GEOMETRIA

A continuacién se construye una caja de simulacion con 100

moléculas de benceno, una densidad establecida por defecto de

1g/cm?, utilizando el mismo campo de fuerza (Ver fig. 2.3).

FIGURA 2. 3. CAJA DE SIMULACION DE BENCENO
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Se realiza una dinamica de un millon de pasos con ensamblaje
canonico NVT, a temperatura ambiente, utilizando el termostato
Berendsen y un factor de decaimiento de 0,01. Esta primera dinamica
termaliza al sistema, esto es, lo coloca a la temperatura deseada.
Luego se realiza una dinamica de un millén de pasos mas, pero con
ensamblaje NPT (ver Tabla 1) utilizando el baréstato de Berendsen
con un factor de decaimiento de 0,1, obteniendo finalmente una tabla
de resultados con la densidad predicha (Tabla 2). La Dinamica tipo

NPT optimiza el volumen del sistema y produce la densidad correcta.

TABLA 1

TABLA DE PARAMETROS DE SIMULACION MOLECULAR

---- Dynamics parameters ----

Ensemble : NPT
Temperature : 298.00 K
control method : Berendsen
Decay constant : 0.0100000 ps
Pressure : 0.00010 GPa
control method : Berendsen
Decay constant : 0.1000000 ps
Time step : 1.00 fs
Number of steps : 1000000
Duration : 1000 ps

---- Energy parameters ----

Forcefield : COMPASS
Electrostatic terms:
Ssummation method : Ewald
Accuracy : 0.0001 kcal/mol
Buffer width : 0.5A
van der waals terms:
Summation method : Atom based
Truncation method : Cubic spline
Cutoff distance : 15.5 A
Spline width 1A

Buffer width : 0.5 A




TABLA 2
TABLA DE RESULTADOS
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---- Dynamics summary ----

(kcal/mo1) Initial Final Average std. Dev
Tot. energy 1932.769 2002 .264 2015.980 15.082
Pot. ener 863.430 963.619 951.484 19.439
Kin. energy 1069.339 1038.644 1064 .495 11.742
Tot. enthalpy 2847 .964 2089.157 2017.739 54.335
Temperature 299.342 290.749 297.986 3.287
Pressure(GPa) 0.490 0.041 0.001 0.024
volume (AA3) 12971.136 14829.932 14898.859 146.579
Density (g/cmA3) 1.000 0.875 0.871 0.009

Comparando los resultados obtenidos

experimentalmente, se tiene que:

TABLA 3
ERROR EN LA DENSIDAD

Simulaciéon

Experimental

Error

0,875 glcm®

0,8789 g/cm® (20 °C)

0,4%

mediante simulacion y

Como se puede observar, seleccionando adecuadamente los criterios

de la simulacién, se logra minimizar el error,

hasta un valor

despreciable (0,4%). Esta sensibilidad y nivel de precision da la

validez y confiabilidad para utilizar la simulacion computacional en el

presente trabajo de tesis.
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Especies

Para el disefio de los modelos mesoscopicos se toma como referencia
el trabajo desarrollado por Rob Groot(9), en el cual se desarrolla una
metodologia de simulacion mesoscépica con hidrocarburos. Esta
investigacién concluye que los mejores resultados de las simulaciones
ocurren en los sistemas con particulas mesoscoépicas pequefas y
compuestas por un nimero par de atomos de carbono, siendo el etilo

la mejor opcién para la conformacion de dichas mesomoléculas.

Por otro lado, Groot y Warren(28) establecen entre los criterios para la
simulacién mesoscépica, basados en los parametros de Flory-Huggins
gue, se obtienen los mejores resultados de tensién interfacial para los

sistemas que tienen beads con volimenes similares.

Debido a los aspectos antes mencionados, todas las mesomoléculas
son constituidas por beads con un volumen similar al del etano (Ver

Fig. 2.4).



FIGURA 2. 4. MODELO DEL BEAD DE ETANO

Para los modelos de hidrocarburo, se escogen algunos de los alcanos
mas comunes del crudo, los mismos van desde el Hexano (CeHis)
hasta el Tetradecano (Ci4H3z0). Estos modelos permiten realizar la
curva de barrido de alcanos, con el fin de caracterizar el efecto

interfacial del surfactante y la posibilidad de que este exhiba un

comportamiento sinérgico.

Et

(A)

(B)

FIGURA 2. 5. MODELO (A) ATOMISTICO GRANEADO Y (B)
MESOSCOPICO DEL HEXANO
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(A) (B)
FIGURA 2. 6. MODELO (A) ATOMISTICO GRANEADO Y (B) MESOSCOPICO DEL
TETRADECANO

El modelo de agua se construye del mismo modo que el benceno en la
seccion 2.1, para la validacion del método. La molécula producto del

proceso de optimizacién se muestra en la figura 2.7.

104.52°

0.9574 |

FIGURA 2. 7. MODELO DE AGUA OPTIMIZADO

Para la simulacion mesoscopica, debido al pequefio volumen de la
molécula de agua (=30A), se agrupan tres moléculas para formar un

bead de agua, como se observa en la figura 2.8. Las interacciones
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estan dadas por los parametros de interaccion a;; descritos en el

trabajo de Maiti y McGrother (14) para el método DPD.

\

&~

<
{

"

FIGURA 2. 8. MODELO DEL BEAD DE AGUA

En la seccidén 1.5 de la presente tesis de grado se hace referencia a
las caracteristicas que deben cumplir los surfactantes para exhibir una
conducta sinérgica, esto respecto a trabajos previos en sinergismo

tanto experimentales como computacionales.

De acuerdo a la referencia de un trabajo experimental (26) publicado
en “The Journal of Dispersion Science and Technology”, se tomé como
surfactante aniénico al sulfonato de alquilbenceno sodico y como no
ionico al alcohol lauril polioxietileno (9) éter. Para el calculo de los
parametros de solubilidad las moléculas de surfactante se separaron
en grupos, los mismos que se detallan tanto molecularmente, como de

manera mesoscopica en las figuras 2.9, 2.10 y 2.11 respectivamente.
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El sulfonato de alquilbenceno sédico que se ha seleccionado es un
surfactante anionico que consta de doble cadena alquilica, compuesto
de igual numero de atomos, presenta como ventajas: una alta
capacidad para reducir la tension interfacial y versatilidad para trabajar
en un amplio rango de alcanos, debido a que puede variar la longitud

de su cadena alquilica.

Para utilizar la dinamica mesoscépica como mecanismo de simulacion
se asignan subgrupos a las moléculas de surfactante, para
posteriormente poder calcular sus parametros de solubilidad. En el
caso de las moléculas de ABS, su parte hidrofilica se subdivide en los
grupos: sodio (Na), sulfonato (S), anillo bencénico (R) y la parte
lipofilica est4 formada por grupos etilo (Et) y propilo (Pr), los mismos
gue permiten que se utilice cadenas alquilicas que tengan seis (Ver

fig. 2.9), siete, ocho y nueve (Ver fig. 2.10) carbonos.

Los grupos lipofilicos de los surfactantes anionicos con numeros
impares contiene también beads de propilo, esto debido a la
necesidad de mantener constante el numero de beads en las

simulaciones.
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+1 Na

-18

(A) (B)
FIGURA 2. 9. MODELO (A) ATOMISTICO GRANEADO Y (B) MESOSCOPICO DEL
ABS-6

Pr

(A) (B)
FIGURA 2. 10. MODELO (A) ATOMISTICO GRANEADO Y (B) MESOSCOPICO
DEL ABS-9
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El alcohol lauril polioxietileno (9) éter, cuya estructura molecular y
mesoscopica se observa en la figura 2.11. Es un surfactante no idnico
gue pertenece a la categoria de alcoholes lineales etoxilados. Debido
a que no produce iones en soluciones acuosas, tiene una baja
sensibilidad a los electrolitos, es muy utilizado para formulaciones

complejas y puede ser utilizado en ambientes salinos.

Para la simulacion DPD el alcohol lauril polioxietileno (9) éter se divide
su parte hidrofilica en: un grupo hidroxilo caracteristico de los
alcoholes y una cadena de cinco beads que contienen los grupos éter.
La parte lipofilica contiene un Unico grupo propilo (Pr) y cuatro grupos

etilo (Et).

FIGURA 2. 11. MODELO (ARRIBA) ATOMISTICO GRANEADO Y (ABAJO)
MESOSCOPICO DEL LAP-9



2.3

46

Detalles de Simulacién

FIGURA 2. 12. ESTADO FINAL DE UNA SIMULACION DPD

La dinamica disipativa de particulas se crea como un método de
simulaciébn mesoscépica de fluidos (Ver fig. 2.12), cuya variable es la
interaccion hidrodinamica entre las particulas (a;). Groot y Warren
establecieron con su investigacion, la dependencia que tiene ‘a;’ con el
parametro de Flory-Huggins X, el mismo que a su vez depende de los

parametros de solubilidad de las especies que interaccionan.

—~ 2
VsoL(6i=6;)

Xij = RT (22)
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Mediante simulacion de dinamica molecular se obtienen: los
parametros de solubilidad y el volumen total de la caja de simulacion,
la temperatura es un dato de entrada y R es la constante universal de
los gases. Una vez hallado los parametros de Flory-Huggins se

convierten a parametros de interaccién DPD.

Xij
al-j=0,2¢+25<—>p=3 (23)

Los valores de ‘@’ son ingresados en el archivo de ‘FIELD’ del software
DI-Meso, el cual ademas contiene el valor de; carga, masa, nombre y
namero de elementos de cada uno de los beads. Los parametros de

control de la simulacion se presentan en el archivo ‘CONTROL.

El archivo control contiene, en unidades DPD las siguientes variables;
el volumen de la caja de simulacién(10x10x15), la temperatura del
sistema en unidades DPD, el cut-off minimo para la interaccion
electrostatica (3.0), el intervalo para la toma de datos (1000), el
namero de pasos de simulacion (1000000), el nUmero de pasos para
equilibrar el sistema (50000), el niumero total de configuraciones que
construyen la trayectoria (1000), el tipo de simulacién (nvt mdvv), entre

otros factores.
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Calculo de Parametros de Solubilidad

El calculo de los parametros de solubilidad y los volumenes de los
beads, se realiza mediante simulaciones de dinamica molecular,
aplicada a cada una de los fragmentos que representan un beads
DPD. Para esto se utiliza el modulo Forsite que se encuentra cargado
en el software Material Studio (MS). ElI campo de fuerza con el que se
realizan todos los procesos de dinAmica molecular es COMPASS, las
interacciones electrostéaticas se resuelven por el método de las sumas
de edwald y las interacciones de van der Walls se toman basadas en
los atomos. De ser necesario para las simulaciones con ensamble

NVT y NPT se utilizaron el termostato y el bardstato de Berendsen

Para obtener los pardmetros de solubilidad y el volumen de los beads,
se deben seguir una serie de pasos, los cuales se dividen entre:
aguellos que involucran una sola molécula y aquellos que involucran
un conjunto de moléculas en una caja de simulacion. Inicialmente, se
construye el modelo molecular que representa el bead, se realiza una
optimizacién de geometria, para luego crear una caja de simulacion,
siguiendo el método de Theodorou y Suter, el mismo que esta cargado

al médulo Amorphous cell (1) del MS.
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Una vez obtenida la caja de simulacion, esta contiene un grupo de
moléculas previamente definido. Dicha caja de simulacion vuelve a
optimizarse, dejandola en su posicion de minima energia, la misma
gue se muestra en la figura 2.12. Se procede a realizar una
termalizacion NVT a la temperatura de 297K y una densidad que debe

ser establecida, durante por lo menos 500000 pasos de simulacion.

FIGURA 2. 13. CAJA DE SIMULACION MINIMIZADA

Finalmente para poder obtener las propiedades de los respectivos
grupos, se necesita realizar una dinamica NPT (Ver fig. 2.13) con una
temperatura de 297K y una presion de 0.0001Gpa, seleccionando la

opcion para determinar la densidad de energia cohesiva CED.
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Forcite Calculation ‘. . & Forcite Dynamics ﬁ
Setup  Energy ] Job Contral Dynarnics l Thermostatl Barostatl Advancedl
Forcefield: |COMPaSS | More... Enzemble: MPT -

Charges: |Forcefield assigned j Initial velocities: -
Quality: | Fine j Temperature: 237.0 K
Surnmation method Fressure: 0000 GPa
Electostatic: |Ewald j Tirne shep: ,‘107 fs
van der W aals: |Atom bazed j Takal simulation time: W ps
More... Mumber of steps: 2000000 il
Frame output every: ,Wil steps
Run | Help |

FIGURA 2. 14. PLANTILLA DE CONFIGURACION DEL MODULO FORCITE

Célculo de la Concentracion Micelar Critica

Es bien conocido que una vez que se supera la CMC, se producen dos
efectos, primero la tension interfacial alcanza un valor constante,
debido a la saturacién de la interfase y segundo la concentracién de
surfactante en exceso encuentra equilibrio en el interior de una de las

dos fases, formando micelas.

Para poder ubicar la CMC, se parte de un sistema que Unicamente
contenga agua y se aumenta gradualmente la concentracion de
surfactante, hasta formar el primer agregado micelar. En los sistemas

mesoscopicos, debido a que se debe mantener constante el nimero
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de beads del sistema, se aumentan el namero de beads que

conforman al surfactante, disminuyendo el nimero de beads de agua.

Debido al tamafio de los sistemas no es posible hallar la concentracion
micelar critica. Sin embargo, para establecer un punto de partida
enfocado al estudio del surfactante en la interfase agua/hidrocarburo,
se calcula en la concentracion de formacion de la interfase en los
sistemas con agua y surfactante. Cada estructura micelar obtenida, es
tabulada para predecir en trabajos futuros el comportamiento del

surfactante.

Debido a la capacidad del software de poner el sistema cargado o
neutro, se estudia de qué manera la interaccion electrostatica entre los
grupos cargados del surfactante afecta la interfase y la dinamica de

micelizacion.
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Perfil de Densidades

Para construir el perfil de densidades, se elaboré una rutina que lee el
archivo de trayectoria, el cual corre una rutina que contabiliza el
namero de particulas de cada bead, para cada configuracion

contenida en un intervalo de volumen definido del sistema.
AV = LyL,Az (24)

Donde las L representan la longitud de los ejes X, Y y Az es una
funcidon de una variable de entrada n, que representa el niumero de
divisiones que debe tener la caja de simulacion en el eje z. luego para

esta configuracion se calcula la densidad, mediante la expresion.

. O]
() = (25)

Finalmente para obtener el perfil de densidades, se promedia las

configuraciones de todas las trayectorias.

Para estudiar la tension interfacial por métodos computacionales se
vuelve imprescindible conocer el perfil de densidad. Se sabe que la
disminucién de la tension interfacial por medio de surfactantes
aumenta el tamafio de la interfase, este valor puede ser cuantificado a

partir del perfil de densidades.
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Por otra parte, obtener el perfil de densidad por medio de
simulaciones ayuda a describir de una manera detallada el
comportamiento de cada una de las fases, por ejemplo. La solubilidad

del grupo hidrofilico del surfactante en la fase acuosa.

Calculo de la Tension Interfacial

Los resultados obtenidos a partir de las simulaciones DPD se
encuentran en unidades adimensionales. El trabajo presentado por
Maiti y McGrother(14) muestra las conversiones de unidades DPD a
unidades reales, entre estas la tension interfacial. La IFT es calculada
con el barrido de las presiones locales tanto normales, como

tangenciales en el eje que atraviesa la region interfacial.
1
Vrear =  {Px() = [B, () + P, ()]} dx (26)
Mientras que en unidades DPD.
= _ 1,r5 — = — _
Voro = J {Peu(@) = 2[B, (0) + B, (D)]} dx (27)
Para volver dimensional la presion se tiene que:

p=Xp (28)
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Donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta y R,
el rango de interaccion entre bead y bead (cut-off), que se calcula de

la relacion entre la densidad DPD vy el volumen por bead.

R, = (pVp)'? (29)

Finalmente de las ecuaciones 26, 27, 28 y 29 se llega a la relacién

entre las tensiones interfaciales adimensionales y las reales.

kT
Yreal = R_gVDPD (30)

Un punto importante a considerar en el desarrollo del presente trabajo
de tesis es el efecto que tiene la carga en la parte hidrofilica del
surfactante. Si bien las cargas estan balanceadas, se puede ver un
cambio considerable en las estructuras micelares formadas, la cinética
de la micelizacion, la CMC y la tensién interfacial. Cambios que iran

siendo reportados y evaluados en el siguiente capitulo.



CAPITULO 3

3. RESULTADOS

3.1

Parametros de Solubilidad

Todos los sistemas se construyen con un total de nueve beads cuyas
propiedades, calculadas mediante simulaciones atomisticas de
Dinamica Molecular tipo NPT, son reportadas en las Tablas 4, 5y 6.
En estas tablas, los beads se han separado en grupos para cada tipo

de sistemas.



TABLA 4
SISTEMAS AGUA- ALCANOS

Alcano

Agua )
(etilo)

Bead W O

Parametro de Solubilidad
s 47,90 | 14,10
[MPa ]

Densidad [g/cm°] 1,000 | 0,511
Volumen por bead (A% 89,70 | 96,02
Peso molecular (g/mol) 54,00 30,00

Partiendo de los parametros de solubilidad y el volumen se determinan
los pardmetros de Flory-Huggins y de alli se determinan los
parametros de interaccion ‘aj’ necesarios para las simulaciones
mesoscopicas tipo DPD. El volumen de una molécula de agua es de
29.9 A®, pero como se ve en la seccién 2.2, el modelo del bead de
agua se disefid con tres moléculas, de esta manera se lograr un
volumen mas homogéneo entre todos los beads. A continuacién se
muestran del mismo modo, los resultados de la simulacion con

dinamica molecular NPT para los surfactantes.
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TABLA 5
SULFONATO DE ALQUILBENCENO SODICO
Sodio* | sulfonato | Benceno Etilo Propilo
Bead Na S R Et Pr
Parametros
de
- 44,00 44,00 18,8 14,10 14,23
Solubilidad
[MPa 2]
Densidad
3 X 1,716 0,877 0,511 0,578
[g/cm?]
Volumen
por bead X 78,28 148,49 96,02 | 126,67
(A%
peso M.
X 80,00 78,00 30,00 44.00
(g/mol)

Cuando las moléculas del surfactante entran en contacto con la fase

acuosa se ionizan, separandose el atomo de sodio como catién y la

cabeza hidrofilica del surfactante queda cargada negativamente.

Debido a que el sodio se encuentra como ion en la fase acuosa. sus

propiedades no pueden ser calculadas mediante dinamica molecular,

sin embargo un trabajo publicado por Rob Groot(8), demostrado

mediante experimentacion, sugiere que, siempre que un i6n y un

contra i6n se encuentren dentro de la misma fase, ambos tienen el

mismo parametro de solubilidad.
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Adicionalmente, se hace necesario crear otro grupo etilo similar al que
componen las cadenas de alcanos, con el fin de poder diferenciarlos
en la simulacion y de esta manera poder observar en el perfil de
densidad la difusion de la parte lipofilica del surfactante en el
hidrocarburo. También, debido a la existencia de numeros impares de
carbonos en la parte lipofilica de algunos surfactantes es necesario
crear un grupo propilo. Finalmente los resultados de la simulacion NPT

del surfactante no iénico se muestran en la tabla 6

TABLA 6
ALCOHOL LAURIL POLIOXIETILENO (9) ETER
Metanol Eter Etilo Propilo
Bed OH COC Et Pr
Parametro de
Solubilidad 29,70 18,82 14,10 14,23
[MPa /%]
Densidad
3 0,792 0,778 0,511 0,578
[g/cm?]
Volumen por
3 67,60 98,34 96,02 126,67
bead (A”)
peso M.
32,00 46,00 30,00 44,00
(g/mol)
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Para el calculo de los parametros de Flory-Huggins, se utiliza como
volumen el promedio de todos los volimenes de los beads (122.50
A%. La tabla con los parametros de Flory-Huggins y los parametros

hidrodinamicos (a;) se encuentran en la seccion de apéndices.

Monocapa de Surfactante en la Interfase Agua/Aire

En esta seccidbn se estudia el mecanismo de agregacion del
surfactante en la fase acuosa, con el fin de determinar la
concentracion de formacién de la interfase y caracterizar su conducta
micelar. Con fines graficos, se le asigna un color a cada uno de los

beads. Este cddigo de colores es reportado en la Tabla 7.

TABLA 7
COLORES ASIGNADOS A LOS BEADS EN LAS SIMULACIONES DPD

Bead Color
agua Rojo

Etilo de Alcano Morado
Etilo de Surfactante Gris

Propilo de Surfactante Verde Oscuro

Anillo Bencénico Verde
Sulfonato Amarillo
Sodio Azul
Metanol Naranja

Eter Rosa
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Todos los surfactantes Anionicos del presente trabajo de tesis
pertenecen a la misma familia por lo que producen las mismas
estructuras micelares, pero debido a la longitud del grupo alquilo
dichas estructuras aparecen a diferentes concentraciones. Las

condiciones de las simulaciones son iguales para todos los sistemas.

En la Tabla 8 se reportan los resultados obtenidos para el barrido de
concentraciones con el surfactante ABS-6. Cualitativamente los
resultados para los otros surfactantes son similares y por esta razén

solo discutiremos el surfactante ABS_6.

TABLA 8
BARRIDO DE CONCENTRACIONES CON ABS-6

Moléculas | Moléculas | Concentracion _
Estructura Micelar
de agua | Surfactante Molar (M)

1980 260 7.30 micela inversa

9775 931 4.63 transicion micela
inversa-bicapa

4734 158 1.85 bicapa

6003 111 1.03 | transicion bicapa-rod

6210 104 0.93 rod

7029 73 0.58 rod

7164 68 0.53 micela esférica

7704 48 0.35 micela esférica
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La primera estructura reportada es la micela inversa (Ver fig. 3.1), la
cual se forma con la mas alta concentracién de surfactante 7.30 M.
Las moléculas de surfactante encierran a las moléculas de agua, las
mismas que han sido retiradas para observar la interaccion

electrostatica entre el ion sodio y el grupo Sulfonato.

FIGURA 3. 1. MICELA INVERSA PRODUCTO DE UN SISTEMA CARGADO DE
1980 MOLECULAS DE AGUA Y 260 MOLECULAS DE SURFACTANTES.

Las micelas inversas ovoideas de la figura 3.1 y 3.2 son la misma,
pero la figura 3.2 muestra el sistema de forma periddica permitiendo
observar la conducta lamelar de las moléculas de surfactante y el

orden adecuado que tienen los beads que conforman las moléculas.
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FIGURA 3. 2. ESQUEMA PERIODICO DE LA FIGURA 3.1

Existen intervalos de concentracion que producen zonas de transicion
entre las estructuras. Un ejemplo de esto es la estructura de transicion
micela inversa-bicapa de la figura 3.3 producida a una concentraciéon
de 4.63M, en la que se observa una deformacion de la micela,

buscando una nueva estructura, termodindmicamente mas estable.

FIGURA 3. 3. TRANSICION MICELA INVERSA-BICAPA. SISTEMA CARGADO DE
2772 MOLECULAS DE AGUA Y 231 MOLECULAS DE SURFACTANTES.
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A una concentracién de 1.85M, se forma la estructura micelar de
mayor interés para la disminucion de la tensién interfacial. La bicapa
(Ver fig. 3.4) es producto de una simulacion mesoscopica que carece
de vacio, motivo por el cual la estructura encuentra estabilidad cuando
los grupos lipofilicos del surfactante interaccionan entre si, aislandose

de la fase acuosa.

FIGURA 3. 4. BICAPA DE ABS-6 FORMADA POR 4734 MOLECULAS DE AGUA
Y 158 MOLECULAS DE SURFACTANTE



64

Para una concentracion de 1.03M, el surfactante presente en el agua
no es suficiente para mantener la bicapa formada, la misma busca
adoptar una geometria mas estable y es cuando entra en la transicion

bicapa-rod (Ver fig. 3.5).

FIGURA 3. 5. TRANSICION BICAPA-ROD FORMADA POR 6003 MOLECULAS DE
AGUA Y 111 MOLECULAS DE SURFACTANTE.

Finalmente, para las concentraciones mas bajas estudiadas en el
presente trabajo de tesis (0.93-0,35) M, se forman rods (Ver fig. 3.6) y

micelas esféricas (Ver fig. 3.7) respectivamente.
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El rod es una estructura micelar longitudinal que en pequefios
sistemas, debido a las caracteristicas periédicas de la caja de
simulacion, parece recta y de longitud infinita. Para esta estructura la
concentracion es tan baja que la monocapa inicial se deforma hacia su

interior, envolviendo las partes lipofilicos del surfactante.

FIGURA 3. 6. ROD FORMADO POR 6210 MOLECULAS DE AGUA Y 104
MOLECULAS DE SURFACTANTE

La estructura micelar mas pequefia que se puede encontrar es la
micela esférica. Esta encuentra estabilidad cuando todos los grupos
lipofilicos se agrupan en el centro de la esfera y quedan aislados de la
fase acuosa por una pared formada por las partes hidrofilicas de las

moléculas del surfactante.
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FIGURA 3. 7. MICELA ESFERICA FORMADA POR 7164 MOLECULAS DE AGUA
Y 68 MOLECULAS DE SURFACTANTE

El software DL-Meso tiene como caracteristica poder asignar o no
carga a un bead, esto nos permite analizar de que forma la interaccion
electrostatica afecta los resultados anteriormente presentados. Cabe
recalcar que es indispensable el uso de la carga en el surfactante
i6nico, con el fin de representar de manera real las caracteristicas del
surfactante, motivo por el cual solo se acotaran estos resultados en
esta seccion con fines pedagdgicos. El barrido de concentraciones se

observa en la tabla 9.



TABLA 9
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BARRIDO DE CONCENTRACIONES CON ABS-6, PARA SISTEMAS CARGADOS

Y SIN CARGA.

Concentracion
Molar Estructura con Carga | Estructura sin Carga
(M)
7,30 micelainversa | = -
transicion micela ) ,

4,63 inversa-bicapa micela inversa
1,85 bicapa (lamelar) bicapa (lamelar)
1,03 | transicidon bicapa-rod | transicion bicapa-rod
0,93 rod transicion bicapa-rod
0,58 rod rod
0,53 micela esférica rod
0,35 micela esférica micela esférica

En los sistemas agua/Surfactante idnico, se puede apreciar un desfase

entre las geometrias micelares formadas vs. Las concentraciones a las

cuales se forman, para sistemas cargados y sin carga; esto es debido

a la ausencia de actividad repulsiva entre los grupos hidrofilicos en los

sistemas sin carga. También se observa que los sistemas sin carga

logran una estabilidad en tiempos de simulacion muy cortos. Un

ejemplo de esto se ve en la figura 3.8, la cual es resultado de un

sistema compuesto por 6759 moléculas de agua y 83 moléculas de

surfactante, luego de 2000 pasos de simulacion DPD.
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(b)

FIGURA 3. 8. ESTADO FINAL DE SIMULACION CON 2000 PASOS DPD DE UN
SISTEMA (A) SIN CARGA, (B) CON CARGA
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Se observa que en el sistema en ausencia de cargas, las moléculas
del surfactante coalescen debido a la carencia de actividad repulsiva
inmediatamente iniciada la simulacion. Los iones de sodio quedan
repartidos de manera homogénea en todo el volumen de la caja de
simulacion. Mientras que, en los sistemas cargados, una vez formados
pequefios agregados micelares que aislen del agua la parte lipofilica
del surfactante, estas no coalescen debido a la presencia de actividad
repulsiva entre ellas, también se observa la cercania que tiene el ion
sodio respecto a la cabeza hidrofilica, debido a que presentan cargas

opuestas.

Los surfactantes no i6nicos no se ven afectados por el efecto de
carga, producto de la no ionizacién de sus moléculas al entrar en
contacto con una fase acuosa. Debido a que las estructuras micelares
son idénticas a las presentadas por los surfactantes idnicos, se

presentan Unicamente aquellas que ameritan una observacion.



TABLA 10

BARRIDO DE CONCENTRACIONES CON LAP-9

Moléculas | Moléculas de ., Estructura
Concentracion
de agua Surfactante Molar (M) Micelar
2565 143 3,10 | micela inversa
3105 131 2,34 bicapa
5715 73 0,71 bicapa
transicion
5940 68 0,64
bicapa-rod
6165 63 0,57 rod
7065 43 0,34 rod
7290 38 0,29 | micela esférica

En la Tabla 10 se puede observar que la micela inversa producida a
partir del surfactante no ionico se forma a una concentracion de 3.1M,
concentracion 57% mas baja que la reportada con el surfactante i6nico
para la misma estructura; esto debido a la magnitud de la molécula del
surfactante y a la ausencia de efecto electrostatico debido a la carga

neutra.
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FIGURA 3. 9. MICELA INVERSA FORMADA POR 2564 MOLECULAS DE AGUA Y
143 MOLECULAS DE SURFACTANTE (LAP-9)

Las bicapas formadas por las moléculas del surfactante no ionicos
(Ver fig. 3.10) muestran estabilidad para un amplio rango de
concentraciones (3-0.7) M, esto lo logran reduciendo el ancho de la

interfase.



3.3

72

(A) (B)
FIGURA 3. 10. BICAPAS FORMADAS POR (A) 3105 MOLECULAS DE AGUA Y
131 MOLECULAS DE SURFACTANTE Y POR (B) 5715 MOLECULAS DE AGUA Y
73 MOLECULAS DE SURFACTANTE.

En la figura 3.10 se puede observar, como una consecuencia de la
disminucién en la concentraciéon de 2.74M a 0.71M que las moléculas

del surfactante tienden a enrollarse.

Influencia del Surfactante en la Interfase Agua/Hidrocarburo.

Con la finalidad de minimizar los tiempos de simulacion, se generan
los sistemas agua/surfactante/hidrocarburo Gnicamente para las
concentraciones que exhibieron como estructura micelar la bicapa en
los sistemas agua/surfactante. Utilizando este intervalo de
concentraciones, se asegura formar la monocapa en la interfase
agua/hidrocarburo, logrando asi obtener el minimo valor de la tension

interfacial.
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La fase hidrocarburo de todos los sistemas se forma afiadiendo un
total de 1500 beads que representan las mesomoléculas del alcano
modelado. Todos los sistemas mostrados a continuacion,
pertenecientes a la seccion 3.3, presentan una monocapa en la

interfase agua/octano.

Debido a que el grupo de surfactantes idnicos usados se comportan
de la misma manera, solo serdn reportadas aquellas estructuras
micelares que merezcan un analisis mas preciso. Para los estados
finales de las simulaciones reportados a continuacion, con fines

gréficos, se han removido las mesomoléculas de alcano del sistema.

Las tensiones Interfaciales resultantes del barrido de concentraciones
(C) con el surfactante ABS-6, son tabuladas en la tabla 11 y en la
Figura 3. 11 se muestra el cambio de tension interfacial vs.

Concentracion.
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TABLA 11
TENSIONES INTERFACIALES CON ABS-6
) Moléculas | Moléculas | Concentracion Y
Sistema
de Agua | de ABS-6 Molar (M) (mN/m)
SAG6/H(1) 3573 201 3.13 9.538
SA6/H(2) 4231 177 2.32 34527
SAG6/H(3) 4734 158 1.85 28.705
SA6/H(4) 5139 143 1.55 32.295
SAG6/H(5) 5463 131 1.33 36.543
SAG6/H(6) 5760 120 1.16 39.944
45 7 39,94
40 -
35 -
~ 30 -
E 5 |
Z
£ 20 -
- 15 -
10 -
54 954
0 T T T T T 1
3.13 2.32 1.85 1.55 1.33 1.16
Concentracion de ABS-6

FIGURA 3. 11. CURVA DE IFT VS. CONCENTRACION DE ABS-6

No necesariamente el sistema con la menor tension interfacial es el
mejor cuando se busca la concentracion a la cual se ha formado la
monocapa del surfactante. Existen perturbaciones de la interfase,
producto de una mala formacién debido a bajos tiempos de simulacién

0 a concentraciones de transicion hacia otra estructura micelar que
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afectan el perfil de presiones y de densidades, teniendo repercusiones
en el resultado de tension interfacial reportado. Estas perturbaciones
se pueden manifestar en formas tan simples como una mala formacion

de la monocapa o debido a la presencia de micelas.

El sistema SA6/H (1) que se muestra en la Figura 3. 12 reporta la
tension interfacial mas baja, debido a que la concentracion de 3.13M
sobrepasa la concentracion de formacibn de una monocapa,
estabilizandose en la estructura micelar de transicibn monocapa-rod

inverso.

FIGURA 3. 12. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA6/H(1)
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El sistema SA6/H(2), mostrado en la figura 3.13, el mismo al que se le
han retirado las mesomoléculas de agua para fines graficos, es un
buen ejemplo de cdmo se manifiestan las perturbaciones. En este
caso son provocadas por una malformacion de la monocapa y por la
presencia de micelas esféricas; ambos efectos son apreciables en el
estado final de la simulacion y en el perfil de presiones de la figura

3.14.

26
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FIGURA 3. 14. PERFIL DE PRESIONES PARA SISTEMA SA6/H(2)
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Para el sistema SA6/H(3), se observa una baja perturbacion tanto para
en el estado final de la simulacion (Ver fig. 3.15), como en los tensores
de presion ((Ver fig. 3.16), la Unica interferencia es provocada por una
pequefia micela formada lejos de la monocapa resaltada para fines

visuales.

FIGURA 3. 15. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SAG6/H(3)

26
24 v A Y/ ——-wk‘\’-"
— 22
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14
12 T T 1
0 5 10 15
L(DPD)

FIGURA 3. 16. PERFIL DE PRESIONES PARA SISTEMA SAG6/H(3)
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FIGURA 3. 17. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA SA6/H(3)

La figura 3.17 también pertenece al sistema SA6/H(3), se trata del
perfil de densidades correspondiente al estado final de la simulacion,
donde se puede observar la presencia del grupo etilo del surfactante
dentro de la fase hidrocarburo, debido al estiramiento de la parte

lipofilica del surfactante y a la presencia de una micela en su interior.

Finalmente para el sistema SA6/H(4) cuyo estado final es presentado
en la figura 3.18, con una concentracion de 1.55M, las perturbaciones

del tensor de presion se consideran despreciables (Figura 3.19).
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FIGURA 3. 18. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA6/H(4)
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FIGURA 3. 19. PERFIL DE PRESIONES PARA SISTEMA SA6/H(4)
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FIGURA 3. 20. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA SAG6/H(4)

Observando el perfil de densidades de la figura 3.20 para el sistema
SABG6/H(4), se puede ver que casi en su totalidad el surfactante se
encuentra en la interfase, lo cual indica que se ha obtenido

adecuadamente la monocapa.

En la tabla 12 y la figura 3.21 se tabulan los datos reportados de
tension interfacial para los sistemas agua/ABS-7/hidrocarburo con las
mismas concentraciones que se usaron para los sistemas del

surfactante ABS-6.



TABLA 12

TENSIONES INTERFACIALES CON ABS-7
Concentracion Y

Sistemas

Molar (M) (mN/m)
SA7/H(1) 3,13 19,960
SAT7/H(2) 2,32 29,807
SA7/H(3) 1,85 31,940
SA7/H(4) 1,55 31,855
SA7/H(5) 1,33 33,807
SA7/H(6) 1,16 34,395

Concentracion de ABS-7

40 ~
35
30 - 33,81 34,39
= 31,94 31,85
= 25 -
£
—r/
720 -
19,96
15
10 T T T T T
3,13 2,32 1,85 1,55 1,33 1,16

FIGURA 3. 21. CURVA DE IFT VS. CONCENTRACION DE ABS-7
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A diferencia de los sistemas reportados por el ABS-6, el ABS-7 forma

monocapas para todas

las concentraciones tabuladas.

La

concentracion mas alta simulada (3.13M) da como resultado una
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monocapa saturada y una micela que perturba el perfil de presiones
de la figura 3.23, produciendo errores en el resultado de tension

interfacial reportado.

FIGURA 3. 22. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA7/H(1)

stress (DPD)
R = R N N NN
A OO 0 O N B O
1 1 1 1 1 1

=
N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
L,(DPD)

FIGURA 3. 23. PERFIL DE PRESIONES PARA SISTEMA SA7/H(1)

A medida que desciende la concentracion, el agregado micelar va

disminuyendo de tamafio, hasta que a una concentracion de 1.85M, la
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perturbacién provocada por la micela es despreciable. El estado final

de la simulacion se ilustra en la figura 3.24.

FIGURA 3. 24. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA7/H(3)

El perfil de presiones ha sido omitido, debido a que no ofrece ningun
resultado diferente al ya reportado para una monocapa

adecuadamente formada como el de la figura 3.18

En la tabla 13 y la figura 3.25 se tabulan los datos reportados de
tension interfacial para los sistemas agua/ABS-8/hidrocarburo con las
mismas concentraciones que se usaron para los sistemas del

surfactante ABS-7.



TABLA 13

TENSIONES INTERFACIALES CON ABS-8.

Concentracion Y
Sistema
Molar (M) (mN/m)

SA8/H(1) 3.13 25.068
SA8/H(2) 2.32| 28811
SA8/H(3) 1.85| 29.349
SA8/H(4) 1.55| 30.313
SAB8/H(5) 1.33| 32.465
SA8/H(6) 1.16 33.662

35

30

25

y (mN/m)

20

3.13 2.32

1.85 1.55

1.33

Concentracion de ABS-8

1.16

FIGURA 3. 25. CURVA DE IFT VS. CONCENTRACION DE ABS-8
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Al igual que los sistemas reportados con el uso del surfactante ABS-7,

el ABS-8 forma monocapas para todas las concentracion tabuladas.

La concentracion seleccionada con este surfactante (1.85M) reportada
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en la figura 3.26, muestra una monocapa saturada y una micela que

provoca una perturbacion despreciable.

FIGURA 3. 26. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA8/H(3)

El perfil de presiones ha sido omitido, debido a que no ofrece
informacion mas relevante que la reportada para la concentracion

optima de los sistemas con surfactante ABS-6 (figura 3.18).

En la tabla 14 y la figura 3.27 se tabulan los datos reportados de
tension interfacial para los sistemas agua/ABS-9/hidrocarburo con las
mismas concentraciones que se usaron para los sistemas con

surfactantes ionicos.



TABLA 14
TENSIONES INTERFACIALES CON ABS-9
. Concentracion Y
Sistemas Molar (M) (mN/m)
SA9/H(1) 3.13 23,363
SA9/H(2) 2.32 27,438
SA9/H(3) 1.85 32,638
SA9/H(4) 1.55 35,963
SA9/H(5) 1.33 38,017
SA9/H(6) 1.16 38,658
45 -
38,02 38,66
40 - 35,96
35 - 32,64
§ 30 - 27,44
E o 2336
D=
20 -
15 -
10
3.13 2.32 1.85 1.55 1.33 1.16
Concentracion de ABS-9

FIGURA 3. 27. CURVA DE IFT VS. CONCENTRACION DE ABS-9
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El ABS-9 al igual que los sistemas reportados con el uso del

surfactante ABS-7 y ABS-8, forma monocapas para todas las

concentraciones tabuladas, logrando una formacion o6ptima de la
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monocapa a una concentracién de 1.55M. La figura 3.28 pertenece al

estado final de la simulacién del sistema con la concentracion Gptima.

FIGURA 3. 28. ESTADO FINAL DEL SISTEMA SA9/H(4)

El estado final presentado en la figura 3.28 no contiene micelas,
motivo por el cual han sido afiadidas las mesomoléculas del alcano,
esto Unicamente por motivos graficos. El perfil de presiones ha sido
omitido, debido a que no ofrece informaciébn mas relevante que la
reportada para la concentraciébn Optima de los sistemas con

surfactante ABS-6 (figura 3.18).

En la tabla 15 y la figura 3.29 se tabulan los datos reportados de
tension interfacial para los sistemas agua/LAP-9/hidrocarburo. EI LAP-

9 es el Unico surfactante no-ionico utilizado para el presente trabajo de
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tesis, motivo por el cual se evallan algunas de sus caracteristicas y se

concluye por qué es util para el sinergismo entre surfactantes.

TABLA 15
TENSIONES INTERFACIALES CON LAP-9
Concentracion Y
Sistema
Molar (M) (mN/m)
LA9/H(1) 1.85 X
LA9/H(2) 1.54 36.32
LA9/H(3) 1.34 35.41
LA9/H(4) 0.88 36.83
LA9/H(5) 0.79 38.38
LA9/H(6) 0.71 40.74
55 -
50 51,653
45 -
> 40,74
£, 38,38
= 40 36,83
35,41
35 -
36,32
30
1.85 1.54 1.34 0.88 0.79 0.71
Concentracion de LAP-9

FIGURA 3. 29. CURVA DE IFT VS. CONCENTRACION DE LAP-9
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Como la gran mayoria de los surfactantes no ionicos, los alcoholes
etoxilados no provocan una considerable disminucién de la tension
interfacial, sin embargo poseen ventajas como: su bajo costo,
disponibilidad, su capacidad para trabajar con un amplio rango de
alcanos y su bajo impacto ambiental, lo que lo vuelve uno de los

surfactantes mas utilizados en sinergismos.

Para el caso del surfactante no ionico, los resultados se reportan de
acuerdo a lo esperado. La menor tension interfacial reportada
corresponde a la mayor concentracion a la que se forma una
monocapa (1,34M). Para las concentraciones mas altas utilizadas en
el surfactante no idnico, se reportaron micelas inversas y para
concentraciones mas bajas, no se satura completamente la
monocapa, motivo por el cual no se alcanza la maxima caida de

tension interfacial.
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FIGURA 3. 30. ESTADO FINAL DEL SISTEMA LA9/H(3)

En el sistema LA9/H(3) reportado en la figura 3.30 Se observa la
presencia de las fases agua e hidrocarburo separada por la monocapa
debidamente formada. A diferencia de los sistemas reportados con los
surfactantes iénicos, no se observan iones libres en la fase acuosa, y
entonces debido a la ausencia de interaccion electrostética entre las
moléculas del surfactante se favorece la cohesién entre las moléculas

de LAP-9, sin formar otras estructuras micelares.

Curva de barrido de alcanos

A continuacién se muestran los resultados de las simulaciones para
sistemas con hidrocarburos, donde 1500 beads de etilos forman los
alcanos de la siguiente manera; 500 moléculas de hexano, 375

moléculas de octano, 300 moléculas de decano, 250 moléculas de
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dodecano y 214 moléculas de tetradecano. Para los surfactantes
Anibdnicos (Sulfonato de alquilbenceno sédico) el sistema tiene una
concentracion de 1.55M para los sistemas ABS-6 y ABS-9, mientras
para el ABS-7 y ABS-8 tienen 1.85M, para el surfactante no ionico
(Alcohol Lauril polioxietileno (9) Eter) el sistema tiene una

concentracion de 1.34M.

A continuacién se estudia el comportamiento de los alcanos puros en
interaccion con el agua. Todos los estados finales de las simulaciones
obedecen al sistema mostrado en la figura 3.31. Los resultados de
tension interfacial para los alcanos se tabulan en la tabla 16 y en la

figura 3.32.

FIGURA 3. 31. ESTADO FINAL DE LAS SIMULACIONES PARA LOS SISTEMAS
AGUA/HIDROCARBURO
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TABLA 16
TENSIONES INTERFACIALES AGUA/HIDROCARBURO
Y Y
Alcano
(DPD) (mN/m)

Hexano 5,9687067 47,865
Octano 6,4410454 51,653
decano 6,8993586 55,328
Dodecano 7,1468048 57,312
Tetradecano 7,3462038 58,911

45 T T T T 1
Hexano Octano decano dodecano Tetradecano

Alcano

FIGURA 3. 32. ASC PARA SISTEMA AGUA/HIDROCARBURO

Los modelos mesoscopicos de los sistemas agua/hidrocarburo se
comportan de acuerdo a lo reportado por la literatura (7,12) para
trabajos experimentales en interfase agua/alcanos, comprendidos

entre el hexano y el tetradecano. Si bien La DPD ha sido desarrollada
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de manera empirica, la metodologia ha logrado minimizar el error
respecto al valor experimental hasta un 11.90%. Los resultados
reportados y los obtenidos en el presente trabajo de tesis se tabulan a

continuacion en la tabla 17.

TABLA 17
CALCULO DE ERROR ENTRE METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y DPD

Y (Exp.) |y (Exp.) Y Error | Error
Alcano (7) (12) (DPD) @) (12)

(mMN/m) | (mN/m) | (mN/m) | (%) (%)

Hexano 49.4 51,9 | 47.865 3.11 1.77
Octano 50.2 52,5| 51.653 2.89 1.61
Decano 50.8 53,2 | 55.328| 8.91 3.85
Dodecano 51.5 53,7 | 57.312 | 10.13 6.72
Tetradecano 51.9 54,9 | 58.911 | 11.90 7.31

Se observa también en la figura 3.32 que la tension interfacial
incrementa a medida que aumenta el tamafio de la cadena del alcano,
lo que indica que para los hidrocarburos, entre mayor sea su nimero
de carbonos, son mas hidrofobicos. EI perfil de densidades
correspondiente a las interfase agua/octano se presenta en la figura

3.33.
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FIGURA 3. 33. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA AGUA/OCTANO

El perfil de densidades muestra una alta estabilidad en la formacion de
las dos fases debido a que existen Unicamente dos tipos de beads en
el sistema y a que los beads representan dos fases inmiscibles. Este
tipo de sistema forman la interfase (INT.) con el espesor mas pequefio
reportado para el presente trabajo de tesis, 0.5 unidades DPD. Debido
a que el mismo tipo de bead se utiliza para la construccion de todos
los alcanos, se presenta Unicamente el perfil de densidades

correspondiente al sistema agua/octano.
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El surfactante ibnico ABS-6 tiene una concentracion optima de 1.55M,
la cual es reportada en la seccion 3.3 del presente trabajo de tesis. La
ASC es realizada para las mismas mesomoléculas de alcanos
reportados en la tabla 16. Las tensiones interfaciales resultantes para

los sistemas agua/ABS-6/hidrocarburo se tabulan en la tabla 18 y la

figura 3.34.
TABLA 18
TENSIONES INTERFACIALES AGUA/ABS-6/HIDROCARBURO
Y Y
Alcano
(DPD) (mN/m)
Hexano 3,7789 30,31
Octano 3.6786 29,50
Decano 3,9546 31,71
Dodecano 40817 32,73
Tetradecano 41615 33,37
35 -
33,37
34 - 32,73
33
T 32 31,71
S~
2 31 - 3031
E 30 - 29,50
>
29
28 T T 1
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

FIGURA 3. 34. ASC PARA SISTEMA AGUA/ABS-6/HIDROCARBURO
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La ASC del surfactante ABS-6, muestra que el sistema alcanza la
tension interfacial mas baja (29.50mN/m) cuando el sistema contiene
octano. Asi se puede concluir que el ABS-6 muestra la tendencia de
ser mas soluble en los alcanos de cadena corta, conducta

caracteristica de un surfactante hidrofilico.

Los estados finales de las simulaciones han sido omitidos, debido a la
similitud que presentan las mesomoléculas y la configuracion final del
sistema, con respecto a las simulaciones presentadas en la seccion

3.3.

El surfactante idénico ABS-7 presenta el mejor sistema a una
concentracion de 1.85M, la cual es reportada en la seccion 3.3 del
presente trabajo de tesis. La ASC es realizada para las mismas
mesomoléculas de alcanos reportados en la tabla 16. Las tensiones
interfaciales resultantes para los sistemas agua/ABS-7/hidrocarburo se

tabulan en la tabla 19 y la figura 3.35.



TABLA 19

TENSIONES INTERFACIALES AGUA/ABS-7/HIDROCARBURO

Alcano Y Y
(DPD) (mN/m)
Hexano 3,5947 28,83
Octano 3,8427 30,82
Decano 3,9648 31,80
Dodecano 3,9862 31,97
Tetradecano 41204 33,04
35 -
34 T 33,04
33 |
_ : 318 31,97
g 32 -
> a1 £ 30,82
£ :
> 30 583
29 +
28 : : ‘
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

FIGURA 3. 35. ASC PARA SISTEMA AGUA/ABS-7/HIDROCARBURO

La ASC del surfactante ABS-7, muestra que el sistema alcanza la
tension interfacial mas baja (28.83mN/m) cuando el sistema contiene
Hexano. Debido a los valores reportados de IFT, formando una
pendiente positiva, se concluye que la solubilidad del grupo lipofilico

del surfactante disminuye entre mayor sea el nimero de carbonos que

contenga el alcano.

97
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Los estados finales de las simulaciones han sido omitidos, debido a la
similitud que presentan las mesomoléculas y la configuracion final del
sistema, con respecto a las simulaciones presentadas en la seccion

3.3.

El surfactante i6nico ABS-8 presenta el mejor sistema a una
concentracion de 1.85M, la cual es reportada en la seccion 3.3 del
presente trabajo de tesis. La ASC es realizada para las mismas
mesomoléculas de alcanos reportados en la tabla 16. Las tensiones
interfaciales resultantes para los sistemas agua/ABS-8/hidrocarburo se

tabulan en la tabla 20 y la figura 3.36.

TABLA 20
TENSIONES INTERFACIALES AGUA/ABS-8/HIDROCARBURO
Alcano Y Y
(DPD) (mN/m)
Hexano 4,0338 32,35
Octano 3,6643 29,39
Decano 3,7187 29,82
Dodecano 3,0251 24,26
Tetradecano 2,7589 22,12
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35
:32,35
I 29,82
2 ’
30 | 9,39
£ I
S~
E I 24,26
= 25 .
I 22,12
20 T T 1
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

FIGURA 3. 36. ASC PARA SISTEMA AGUA/ABS-8/HIDROCARBURO

La ASC del surfactante ABS-8, muestra que el sistema alcanza la
tension interfacial mas baja (22.12mN/m) cuando el sistema contiene
Tetradecano. Debido a los valores reportados de IFT, se concluye que
tiene una pobre solubilidad para los alcanos de cadena mas corta, a
diferencia de los dos surfactantes anidnicos reportados en la seccion
3.4. Debido a su comportamiento frente a los alcanos, el ABS-8 se

considera un surfactantes lipofilico.

Los estados finales de las simulaciones han sido omitidos, debido a la
similitud que presentan las mesomoléculas y la configuracion final del
sistema, con respecto a las simulaciones presentadas en la seccion

3.3.
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El surfactante i6bnico ABS-9 tiene una concentracion optima de 1.55M,
la cual es reportada en la seccion 3.3 del presente trabajo de tesis. La
ASC es realizada para las mismas mesomoléculas de alcanos
reportados en la tabla 16. Las tensiones interfaciales resultantes para

los sistemas agua/ABS-9/hidrocarburo se tabulan en la tabla 21 y la

figura 3.37.
TABLA 21
TENSIONES INTERFACIALES AGUA/ABS-9/HIDROCARBURO
Y Y
Alcano
(DPD) (mN/m)
Hexano 4 2159 33,81
Octano 4,4264 35,50
Decano 4,3397 34,80
Dodecano 4,4050 35,32
Tetradecano 4 5685 36,64
40 -
36,64
—_ 35,5 35,32
g i 34,8
> i
H 33,81
>
30 T T 1
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

FIGURA 3. 37. ASC PARA SISTEMA AGUA/ABS-9/HIDROCARBURO



101

La ASC del surfactante ABS-9, muestra que el sistema alcanza la
tension interfacial mas baja (33.81mN/m) cuando el sistema contiene
Hexano. Debido a las fluctuaciones reportadas en los valores de IFT,
no se puede concluir que el surfactante presente solubilidad para un

grupo de alcano especifico.

La figura 3.38 muestra la curva de barrido de alcanos para todos los
surfactantes ionicos utilizados durante el presente trabajo de tesis, con
el fin de observar para qué alcano son mas eficientes y cuéal es el que

provoca la mayor disminucion de la tension interfacial.
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Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos
—&o— ABS-6 —0— ABS-7 —A4— ABS-8 —— ABS-9

FIGURA 3. 38. ASC PARA LOS SURFACTANTES ANIONICOS REALIZADA POR

MEDIO DE SIMULACION DPD

La figura 3.18 muestra al ABS-9 como el surfactante que produce la

mas alta tension interfacial, mientras que el ABS-8 es el surfactante

gue produce la menor tension interfacial reportada para el presente

trabajo de tesis. EI ABS-8 tiene un comportamiento lipofilico, mientras

gue los surfactantes con los grupos lipofilicos (colas) mas pequefios

reportaron un comportamiento hidrofilico y un intervalo de tensiones

interfaciales menor al reportado por ABS-8.
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A continuacion se comparan los resultados reportados por las
simulaciones y los reportados experimentalmente para el mismo grupo
de surfactantes anidnicos. Cabe aclarar que en los resultados
experimentales también interviene el efecto salino de cloruro de sodio
gue es afadido para solubilizar al surfactante, utilizando como
solvente al agua, motivo por el cual logra una mejor reduccion de la
tension interfacial. La discusion de este trabajo se centra Unicamente

en el comportamiento hidrofilico o lipofilico del surfactante.
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FIGURA 3. 39. ASC PARA LOS SURFACTANTES ANIONICOS REALIZADA
EXPERIMENTALMENTE(26)
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Comparando las figuras 3.38 y 3.39, se observa que:

» El ABS-6 tiene un comportamiento hidrofilico en ambos casos,
sin embargo experimentalmente no presenta ese punto de

inflexién para el octano.

» El ABS-7 muestra una tendencia hidrofilica en ambos casos, sin
embargo, los valores reportados experimentalmente muestran
una pendiente mucho mayor que la reportada por simulacion
DPD. También se observa que los resultados de la simulacién,
se encuentran dentro del mismo rango del ABS-6, cosa que no

ocurre experimentalmente.

» El ABS-8 muestra el mismo comportamiento para ambos casos.
Una tendencia lipofiica y un amplio rango de tensiones
interfaciales, con la diferencia en la ubicacion de su punto de

interseccién con el ABS-7
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» El ABS-9 muestra los mayores errores comparando los valores
reportados experimentalmente con las simulaciones. Para los
resultados de la simulacion, este surfactante es hidrofilico
mientras que para la experimentacién no lo es. También en los
resultados de la simulacion se observa que, su pendiente es

minima y no tiene puntos de interseccion con ninguna otra curva.

El surfactante no-iénico LAP-9 tiene una concentracion 6ptima de
1.34M, la cual es reportada en la seccidon 3.3 del presente trabajo de
tesis. La ASC es realizada para las mismas mesomoléculas de
alcanos reportados en la tabla 16. Las tensiones interfaciales
resultantes para los sistemas agua/LAP-9/hidrocarburo se tabulan en

la tabla 22 y la figura 3.40.

TABLA 22
TENSIONES INTERFACIALES AGUA/LAP-9/HIDROCARBURO
Alcano Y Y
(DPD) (mN/m)
Hexano 4,3047 34,52
Octano 4,4156 35,41
Decano 4,7392 38,00
Dodecano 4,9015 39,31
Tetradecano 4,8952 39,26




39,31 39,26
40 -
38,00 - .

€ 35,41
> 34,52
£ 35 - v
e

30 T T T T

Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

1

FIGURA 3. 40. ASC PARA SISTEMA AGUA/LAP-9/HIDROCARBURO
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La ASC del surfactante LAP-9, muestra que el sistema alcanza la

tension interfacial mas baja (34.52mN/m) cuando el sistema contiene

Hexano. El surfactante exhibe una tendencia a disminuir la IFT para

alcanos de bajo nimero de carbono, llegando a estabilizarse para los

ultimos dos alcanos, con lo que se puede concluir que el LAP-9 tiene

un comportamiento hidrofilico.

Los estados finales de las simulaciones han sido omitidos, debido a la

similitud que presentan las mesomoléculas y la configuracion final del

sistema, con respecto a las simulaciones presentadas en la seccion

3.3.
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Sinergismo

Para simular el sinergismo se utilizaron los datos reportados en el
articulo del Journal of Dispersion Science and Technology, referencia
(25). Se realiza una proporcion 1:1 en masa para la mezcla de
surfactantes. Los resultados del calculo de las concentraciones para

los sistemas a simular, se tabulan en la tabla 23.

TABLA 23
PROPORCION PARA SIMULAR LA MEZCLA DE SURFACTANTES
Surfactante No-iénico Surfactante idnico
Numero Numero
Peso Peso
de de
Molecular Molecular
molécula molécula
(g/mol) (g/mol)
S S
1 ABS-6 348.25 76
2 | LAP- ABS-7 362.26 73
456.21 58
3 9 ABS-8 376.27 70
4 ABS-9 390.28 68

Debido a la cantidad de datos generados y a la similitud de los
sistemas, la discusion se inicia reportando tres estados finales de las
simulaciones, en donde se muestra las formas en las que interactian
las mesomoléculas en el sistema, hasta llegar finalmente a exhibir

sinergismo o antagonismo.
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FIGURA 3. 41. ESTADO FINAL DE LA SIMULACION DEL SISTEMA AGUA/ABS-
6_LAP-9/HEXANO

3 - INT. M INT.
LAP-9

Agua f/-~\\L

Hexano

L~

.\#4
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
L (DPD)
——Agua Sodio ——— Etilo
~——— Anillo B. Sulfonato ——Hidrocarburo
e V]etanol ——Eter Propilo

FIGURA 3. 42. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA AGUA/ABS-6_LAP-
9/HEXANO



109

Como se observa en la figura 3.41 el surfactante no i6nico tiende a
formar micelas en el hidrocarburo debido a su naturaleza lipofilica.
Esto también se observa en el perfil de densidades de la figura 3.42,
donde el LAP-9 tiene una débil participacion en la interfase (INT),
mientras, el surfactante ionico reporta alrededor del 95% de su
concentracion en la interfase, exceptuando una parte de los grupos

hidrofilicos en el agua y partes del grupo lipofilico en el alcano.

FIGURA 3. 43. ESTADO FINAL DE LA SIMULACION DEL SISTEMA AGUA/ABS-
6_LAP-9/DECANO
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FIGURA 3. 44. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA AGUA/ABS-6_LAP-

9/DECANO

El modelo presentado en la figura 3.43 es un modelo intermedio, en
este sistema el surfactante i6nico y no ionico interactian en la
interfase promoviendo un crecimiento de la misma. El perfil de

densidades (figura 3.44) muestra que alrededor del 85% del
surfactante total se encuentra en la interfase, mientras otra parte de

los grupos lipofilicos de estos, se encuentran en la fase hidrocarburo.
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FIGURA 3. 45. ESTADO FINAL DE LA SIMULACION DEL SISTEMA AGUA/ABS-

7_LAP-9/OCTANO
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FIGURA 3. 46. PERFIL DE DENSIDADES PARA SISTEMA AGUA/ABS-7_LAP-

9/0CTANO
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En el modelo presentado en la figura 3.45, los surfactantes se mezclan
homogéneamente formando la interfase. El 95% de los surfactantes
iGnico y no ionico estan presentes en la interfase, incrementando su
ancho, aislando completamente las fases agua e hidrocarburo. Un
analisis mas detallado del perfii de densidades se presenta a

continuacion con la figura 3.47.

INTERFASE

Agua — Sodio ———Etilo

Anillo B. Suffonato — Hidrocarburo

Metanol Eter e Propilo
O .“ABSJ o
0,0 o
o %eg 5 -
0 _9® ®

®

FIGURA 3. 47. ESQUEMA DE ENLACE ENTRE LAS MOLECULAS DE LOS
SURFACTANTES NO IONICO Y IONICO EN LA INTERFASE.
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El perfil de densidades de la interfase mostrada en la figura 3.47,
corresponde al sistema Agua/ABS-7_LAP-9/Octano. Una observacion
detallada, ubicando las maximas concentraciones de cada uno de los
beads, permite observar que los surfactantes se ubican de manera
serial de acuerdo a su balance hidrofilico-lipofilico. El surfactante
ionico se ubica entre el surfactante no i6nico y el agua, mientras el
surfactante no ionico se ubica entre el surfactante i6nico y el

hidrocarburo.

En la tabla 24 y la figura 3.48 se muestran tabulados los resultados de
tensiones interfaciales para los sistemas agua/ABS-6_LAP-9/alcano,
del mismo modo para poder correlacionar y evaluar la existencia de
sinergismo se muestran tabulados los resultados para los sistemas
agua/ABS-6/alcano. Las mesomoléculas de alcano utilizadas, son las

reportadas en la seccién 3.4.



TABLA 24
TENSIONES INTERFACIALES PARA SISTEMA AGUA/ABS-6_LAP-
9/HIDROCARBURO
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Y (ABS-6) Y (Mezcla)
Alcano
(mN/m) (mN/m)
Hexano 30,31 40,53
Octano 29,50 36,65
Decano 31,71 35,88
Dodecano 32,73 34,19
Tetradecano 33,37 36,47
45 -
40,53
40 - -
_ \36,65 36,47
£ n 34,88 o
£ T %2
> 33,37
30 3171 32,73 )
30,31 29,50
25 ; '
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos
——o—y (ABS-6) —m—y (Mezcla)

FIGURA 3. 48. ASC PARA ABS-6 Y ABS-6_LAP-9

La ASC para los sistemas agua/ABS-6_LAP-9/alcano, revela que la

mezcla entre los surfactantes ABS-6 y LAP-9 exhibe

un

comportamiento antagonico para toda la serie de alcanos evaluados
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en el presente trabajo de tesis. El antagonismo maximo reportado se
presenta en el sistema agua/ABS-6_LAP-9/hexano, con un aumento
en la tension interfacial de 10.22mN/m. Se observa un cambio en el
balance hidrofilico lipofilico del sistema, provocando que la mezcla
sea soluble en alcano de cadena mas larga, exceptuando el
tetradecano, logrando la minima tension interfacial en el sistema

agua/ABS-6_LAP-9/dodecano (34.19mM/m).

En la tabla 25 y la figura 3.49 se muestran tabulados los resultados de
tensiones interfaciales para los sistemas agua/ABS-7_LAP-9/alcano.
Del mismo modo para poder correlacionar y evaluar la existencia de
sinergismo se muestran tabulados los resultados para los sistemas
agua/ABS-7/alcano. Las mesomoléculas de alcano utilizadas, son las

reportadas en la seccién 3.4.



TABLA 25

TENSIONES INTERFACIALES PARA SISTEMA AGUA/ABS-7_LAP-

9/HIDROCARBURO

Alcano Y (ABS-7) Y (Mezcla)
(mN/m) (mN/m)
Hexano 28,83 15,67
Octano 30,82 18,75
Decano 31,80 22,03
Dodecano 31,97 23,18
Tetradecano 33,04 24,69

30 -
£ 28,83 24,69
Z 25 - 23,18
E 22,03 —
> u
20 - 18,75/
|
15,V
15 = ‘ ‘
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

—o—vy (ABS-7) —m—y (Mezcla)
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FIGURA 3. 49. ASC PARA ABS-7 Y ABS-7_LAP-9
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En la ASC para los sistemas agua/ABS-7_LAP-9/alcano, se observa
gue la mezcla entre los surfactantes ABS-7 y LAP-9 exhibe sinergismo
para toda la serie de alcanos evaluados. La mezcla de surfactantes,
contrario a lo presentado para el ABS-6, no produce un cambio en el
balance hidrofilico lipofilico del surfactante anidnico, motivo por el cual
el surfactante puro y la mezcla con el surfactante no i6nico son

solubles para los alcanos de cadena mas corta.

Se reporta un descenso maximo en la tension interfacial de
13.16mN/m para el hexano, lo que corrobora la conclusion propuesta
anteriormente. El sinergismo se vuelve menos efectivo a medida que
aumenta el tamafio del alcano, reportando un descenso minimo de

8.35mN/m para el tetradecano.

En la tabla 26 y la figura 3.50 se muestran tabulados los resultados de
tensiones interfaciales para los sistemas agua/ABS-8 LAP-9/alcano.
Del mismo modo para poder correlacionar y evaluar la existencia de
sinergismo se muestran tabulados los resultados para los sistemas
agua/ABS-8/alcano. Las mesomoléculas de alcano utilizadas, son las

reportadas en la seccién 3.4.
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Tabla 26
Tensiones Interfaciales para sistema Agua/ABS-8_LAP-
9/Hidrocarburo

Alcano Y (ABS-7) Yy (Mezcla)
(mN/m) (mN/m)
Hexano 32,349 20,425
Octano 29,385 17,241
Decano 29,822 20,017
Dodecano 24,259 24,080
Tetradecano 22,124 25,804

35 -

30 -
—-g 25,.804
2 -
E® i<
> 20,425 20,017 24,08

i u »
O
15
Hexano Octano Decano Dodecano Tetradecano
Alcanos

—o—y (ABS-8) —m—y (Mezcla)

FIGURA 3. 50. ASC PARA ABS-8 Y ABS-8_LAP-9
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En la ASC para los sistemas agua/ABS-8_LAP-9/alcano, se observa
gue la mezcla exhibe sinergismo Unicamente para los alcanos de
cadena corta, desde el hexano hasta el decano. El sinergismo se
vuelve menos efectivo a medida que aumenta el tamafio del alcano.
Mientras tanto el balance hidrofilico lipofilico de la mezcla cambia,

exhibiendo un comportamiento antagénico para el tetradecano.

Se reporta un descenso maximo en la tension interfacial de
11.92mN/m para el hexano y un minimo de 0.179mN/m para el
dodecano, por lo que se puede concluir que el sinergismo es aplicable
para los sistemas agua/ABS-8 LAP-9/alcano cuando se utilizan

alcanos entre hexano y decano.

En la tabla 27 y la figura 3.51 se muestran tabulados los resultados de
tensiones interfaciales para los sistemas agua/ABS-9 LAP-9/alcano.
Del mismo modo para poder correlacionar y evaluar la existencia de
sinergismo se muestran tabulados los resultados para los sistemas
agua/ABS-9/alcano. Las mesomoléculas de alcano utilizadas, son las

reportadas en la seccién 3.1.



TABLA 27

TENSIONES INTERFACIALES PARA SISTEMA AGUA/ABS-9_LAP-

9/HIDROCARBURO
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Y (ABS-7) Y (Mezcla)
Alcano
(mN/m) (mN/m)
Hexano 33,81 29,40
Octano 35,50 33,81
Decano 34,80 33,14
Dodecano 35,32 34,63
Tetradecano 36,64 35,92
40 -
36,64
— 35 -
£
~N
2
£
> 30 _
29,4
25 ‘ ‘
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FIGURA 3. 51. ASC PARA ABS-9 Y ABS-9_LAP-9

En la ASC para los sistemas agua/ABS-9_ LAP-9/alcano, se observa

gue la mezcla entre los surfactantes ABS-9 y LAP-9 exhibe sinergismo

para toda la serie de alcanos evaluados. La mezcla de surfactantes, al
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igual que lo presentado para el ABS-7, no produce un cambio en el
balance hidrofilico lipofilico del surfactante anidnico, motivo por el cual
el surfactante puro y la mezcla con el surfactante no ionico, son

solubles para los alcanos de cadena mas corta.

Los sistemas con ABS-9 y LAP-9 son los que presentaron el
sinergismo menos efectivo. Se reporta un descenso maximo en la
tension interfacial de 4.41mN/m para el hexano, volviendose menos
efectivo a medida que aumenta el tamafio de la cadena de alcano. Si
bien el sinergismo no logra una disminucién aceptable de tension
interfacial, es necesario considerar las ventajas que este ofrece
cuando se utliza un surfactante mas econdmico, de mayor

disponibilidad y de menor impacto ambiental.

La figura 3.52 muestra resultados experimentales (26), los cuales
evallan la capacidad de exhibir sinergismo, utilizando la misma
mezcla de surfactantes. Sin embargo, Unicamente se pueden
comparar las tendencias de las curvas de barrido de alcanos, puesto

gue el experimento también estudia el efecto salino en la mezcla de
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surfactantes, lo que produce que los datos reportados en el presente

trabajo de tesis y en la bibliografia tengan diferentes escalas.
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FIGURA 3. 52. RESULTADOS EXPERIMENTALES. ASC PARA MEZCLA DE
SURFACTANTES (ABS-6, ABS-9) _LAP-9

Comparando desde la figuras 3.48, 3.49, 3.50 y 3.51 con la parte de la

figura 3.25, correspondiente al mismo sistema se observa:

» La mezcla ABS-6 LAP-9, en ambos casos muestra un

comportamiento antagénico, sin embargo los resultados

obtenidos de

la simulacién muestran un cambio en el

balance hidrofilico-lipofilico que el resultado experimental no

tiene, motivo por el cual, este ultimo sigue siendo soluble en

los alcanos de cadena mas corta.
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» La mezcla ABS-7_LAP-9 mantiene el balance hidrofilico
lipofilico para ambos casos, es decir ambos siguen siendo
solubles en alcanos de cadena corta. La diferencia se
encuentra en que, mientras los resultados de la simulacion
muestran un comportamiento sinérgico, los resultados

experimentales muestran un comportamiento antagénico.

» La mezcla ABS-8 LAP-9 reporta la mayor similitud entre los
resultados experimentales y de la simulacién; un cambio de
balance hidrofilico lipofilico para la mezcla a partir del
octano. La mezcla es soluble y reporta sinergismo para
alcanos de cadena corta, mientras se observa una conducta
antagonica para el alcano de cadena mas larga evaluado en

el presente trabajo de tesis (tetradecano).

» La mezcla ABS-9 LAP-9 muestra sinergismo tanto para los
resultados de las simulaciones como para los reportados
experimentalmente; la diferencia radica en que presentan
contrarios sus balances hidrofilicos lipofilicos. Esto significa

gue los resultados de las simulaciones muestran solubilidad
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para los alcanos de cadena mas corta, mientras los
resultados experimentales la muestran para los alcanos de

cadena mas larga.



CAPITULO 4

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Cuatro surfactantes anionicos pertenecientes al grupo de los
sulfonatos de alquilbenceno sodico fueron simulados solos y en
mezcla con el surfactante no iénico, alcohol lauril polioxietileno (9)
éter, en proporciéon 1:1, esto con el fin de estudiar la capacidad que
tienen estos surfactantes de producir sinergismo y disminuir la tension

interfacial.



La tension interfacial de todos los sistemas fue medida frente a una
serie de alcanos comprendidos entre el hexano y el tetradecano. Los
sistemas compuestos por los surfactantes ionicos de cadena lipofilica
mas corta (6 carbonos) y mas larga (9 carbonos) junto al surfactante
no iénico fueron quienes exhibieron un comportamiento antagénico, es
decir produjeron resultados de tension interfacial mas altos que los

reportados por el uso de individual de los mismos.

Los surfactantes anidnicos de longitud intermedia de su grupo lipofilico
(ABS-7 y ABS-8) al mezclarse con el surfactante no i6nico fueron
guienes produjeron los mejores resultados para el sinergismo. La
mezcla comprendida en el sistema ABS-7_LAP-9 produce sinergismo
para todo el rango de alcanos, mientras el sistema ABS-8 LAP-9
presenta sinergismo para alcanos de cadena corta y antagonismo para
alcanos de cadena larga. Estas conductas pueden ser observadas en
la figura 4.1. En base a esto, se puede concluir que el comportamiento
antagonismo/sinergismo deriva del cambio del balance hidrofilico-
lipofilico que tiene la mezcla de surfactantes respecto a cada uno de

los mismos.
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FIGURA 4. 1. ASC PARA LOS SISTEMAS QUE EXHIBEN SINERGISMO,
SURFACTANTES PUROS Y ALCANOS

Como era de esperarse, de acuerdo al comportamiento reportado por
un gran numero de surfactantes no iénicos, el alcohol lauril
polioxietileno (9) éter produjo una minima disminucion de la tension
interfacial, comparandola con la producida por el surfactante Aniénico.
Sin embargo, este surfactante presenta ventajas a considerar como:
estabilidad frente a un gran grupo de alcanos, bajo costo, mayor

disponibilidad y su capacidad para ser utilizado en sinergismo.
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Si bien la DPD ha sido desarrollada de manera empirica, este método
ha alcanzado una muy aceptable precision, minimizando el error
respecto al valor experimental hasta un 11.90%. Esto basandose en
trabajos previos reportados para experimentos (7,12) en interfase

agua/alcanos comprendidos entre el hexano y el tetradecano (Ver

tabla 28).
TABLA 28
CALCULO DE ERROR ENTRE METODOL OGIA EXPERIMENTAL Y DPD
Y (Exp.) |y (Exp.) Y Error Error
Alcano (7) (12) (DPD) (7) (12)
(mN/m) | (mN/m) | (mN/m) | (%) (%)
Hexano 49.4 51,9 | 47.865 3.11 7.77
Octano 50.2 52,5 | 51.653 2.89 1.61
Decano 50.8 53,2 | 55.328 8.91 3.85
Dodecano 51.5 53,7 | 57.312| 10.13 6.72
Tetradecano 51.9 54,9 | 58.911 | 11.90 7.31

Partiendo del comportamiento reportado en la tabla 28 también se
demuestra que, entre menor sea el numero de carbonos que contenga
el alcano, este presenta una mayor afinidad al agua. Por esta razén se
observa, por ejemplo una menor tension interfacial en la interfase

agua/octano que en la interfase agua/Dodecano.
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El perfil de densidades mostrado en la Figura 3. 45 es el modelo de
sinergismo mas optimo alcanzado en el presente trabajo de tesis y
corresponde al sistema Agua/ABS-7_LAP-9/Octano. Del grafico se
puede observar que el sulfonato de alquilbenceno sddico introduce
totalmente su parte hidrofilica en la fase acuosa, mientras que la parte
hidrofilica del alcohol lauril polioxietiieno (9) éter se encuentra
parcialmente en ambas fases. Con lo que se puede concluir que este
sistema exhibe sinergismo, debido a que los balances hodrofilicos
lipofilicos de los surfactantes presentes en la mezcla no son iguales

entre si.

La caida de tensién interfacial producida por el sistema ABS-7_LAP-9,
respecto a la interfase Agua/Hidrocarburo, disminuye entre 39% y 44%
el valor de la IFT para una serie de alcanos comprendidos entre
hexano y tetradecano. El sistema con la mezcla de surfactantes ABS-7
y LAP-9 tiene una conducta sinérgica, lo que provoca una disminucion
de la IFT entre 58% y 67% para la misma serie de alcanos,
demostrando asi la teoria de sinergia cosurfactante de Rosen (19).
Esto nos permite concluir que la mezcla entre estos surfactantes tiene
un buen desempefio para reducir la tensién interfacial y puede ser

usada para la recuperacion mejorada de crudo.
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El minimo valor de tension interfacial alcanzado por el sinergismo
entre el sulfonato de alquilbenceno sédico y el alcohol lauril
polioxietileno (9) éter es de 15.67 mN/m., producido por el sistema
agua/ABS-7_LAP-9/hidrocarburo, con lo que se refuta la hipotesis
inicial presentada para el presente trabajo de tesis. La mezcla de los
surfactantes aniénicos y no ionico anteriormente mencionados. no
producen por si solos un sinergismo capaz de disminuir la tension

interfacial hasta 0.001mN/m.

Recomendaciones

Para sistemas como los presentados en la seccion 3.3 del presente
trabajo de tesis, donde se estudia la influencia del surfactante en la
interfase agua/hidrocarburo, se recomienda realizar el barrido de la
concentracion de surfactante con intervalos lo mas cortos posible. Se
recomienda ademas ubicar de manera correcta la concentracion de
formacion de la monocapa, tomando en cuenta que existen
concentraciones menores a esta, como las presentadas para los
sistemas SA6/H(5) y SA6/H(6), los mismos que muestran equilibrio en
la formacion de la monocapa. Sin embargo dicha concentracion es tan
baja que no aisla completamente la interfase agua del hidrocarburo,

provocando que estos sistemas tengan mayor tension interfacial.
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Si bien los resultados reportados por el ABS-8 fueron los mejores,
comparandolos con trabajos experimentales. Se recomienda construir
el grupo lipofilico del surfactante (cola) inicamente con grupos pares
(etilos, butilos, etc.), debido a errores reportados para el uso de grupos
impares en la DPD. Se recomienda, para obtener una disminucién de
tension interfacial como la reportada en la literatura (26) para la
mezcla de surfactantes, considerar el efecto salino del cloruro de sodio

a muy bajas concentraciones en las simulaciones.

Otro efecto que fue analizado en el presente trabajo de tesis es el
estado inicial del sistema. Se encontré que sin importar el tiempo de
simulacién (entre doscientos mil y dos millones de pasos DPD) los
estados finales de la simulacion para algunas concentraciones tendian
a ser los mismos. Un ejemplo de esto es la formacién de las interfaces

a lo largo del eje Z (Ver fig. 4.2).



FIGURA 4. 2. SIMULACION CON INTERFASE LONGITUDINAL AL EJE Z
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El estado final presentado en la figura 4.2 no puede ser reconocido por

el software DL-Meso debido a que el barrido de las presiones locales

se realiza a través del mismo eje, lo cual resulta en perfiles de presion

(figura 4.3) y densidad (figura 4.4) erréneos.
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FIGURA 4. 3. PERFIL DE PRESIONES LONGITUDINAL AL EJE Z
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Si se realiza el barrido del perfil de presiéon (figura 4.1), la tension
interfacial resultante sera igual a cero, producto de un estado final

incomprensible para el software.
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L (DPD)
——Agua ——Sodio —— Etanos
Anillo Sulfonato ——QOctano

FIGURA 4. 4. PERFIL DE DENSIDADES LONGITUDINAL AL EJE Z

El perfil de densidades también muestra resultados erréneos debido a
gue la interfase reparte de manera homogénea las moléculas de

surfactante en toda el area paralela al eje Z.

Para evitar obtener resultados como los reportados para la figura 4.2,
se recomienda partir de estados iniciales que tengan las fases agua e
hidrocarburo separadas. El surfactante es introducido sustituyendo los

beads de la fase acuosa cercanos a la interfase y los beads que
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representan al sodio se reparten aleatoriamente a través de toda la

celda de simulacion (Ver fig. 4.5).

FIGURA 4. 5. ESTADO INICIAL DE LAS SIMULACIONES

La formacion de interfase paralela al eje Z no es el Unico error
reportado producto de estados iniciales aleatorios, también se logra
observar en los perfiles de presion de la figura 4.6, que las interfaces
aleatorias tienen mayores perturbaciones, debido a la presencia de
micelas en la fase acuosa. Estas micelas al no encontrarse en la

interfase, minimizan el impacto del surfactante en la reducciéon de la

tension interfacial.
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Trabajos futuros

Debido a la naturaleza empirica de la metodologia DPD, para
profundizar el estudio de las interacciones entre las moléculas de
surfactante en la interfase, se recomienda utilizar la dinamica
molecular atomistica en trabajos futuros, a pesar de que la misma

conlleva grandes tiempos de simulacion.

La simulacion computacional tiene amplias aplicaciones en
investigacién respecto a hidrocarburos, no solo para estudios de
tension interfacial por medio de surfactantes, sino también otras
alternativas de recuperaciéon mejorada o medios mas eficientes de
transporte y refinamiento de crudo. Variando la metodologia de
simulacién se podria estudiar otros problemas que afectan a nuestra
industria petrolifera como la depositacion y precipitacion de asfaltenos

y la hidrodesulfuracion catalitica.

Si bien en la actualidad se estudia el disefio de surfactantes y métodos
de recuperacion mejorada por medio de sinergismo entre surfactantes,

gran parte de la investigacion, sobre todo en el campo experimental
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esta relacionada con la forma en la que el medio interaciona con el
sistema y de que forma altera sus propiedades, evitando asi la
produccion de resultados adversos, como la pérdida de concentracion
en la fase acuosa por precipitacion. Como trabajos futuros se podria
utilizar los mismos sistemas que han sido caracterizados en el
presente trabajo de tesis y simularlos en ambiente salino. Se ha
reportado experimentalmente que para obtener el maximo sinergismo
entre surfactantes es indispensable afiadir sales a muy bajas

concentraciones en la fase acuosa (26).
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