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RESUMEN

En este trabajo se propone un método para estudiar sistemas con estructuras
lineales, estos modelos son simulados mediante un método computacional de
grano grueso llamado Dinamica de Particulas Disipativas (DPD), esto fue con la
finalidad especifica de representar las diferencias estructurales. Es importante
modelar los fenomenos para poder predecir el comportamiento de estos y sobre
todo para entender los modelos matematicos que se utilizan. Estos sistemas
moleculares pueden desarrollarse en cierta escala ya sea mesoscopica o
microscopica. En la escala microscopica sus variables son generalizadas de todos
los atomos contenidos en la macromolécula, mientras que en la escala

mesoscopica los grados de interaccién microscopicos no se toman en cuenta.

El método que se propone en este trabajo se basa en estudios realizados con el
ensamble NVT (numero de particulas, volumen y temperatura constantes). Se
disefiaron surfactantes que eficientizan la encapsulacion de los aceites y las
aguas, los cuales se modelan con dos estructuras lineales, para la formacion en
dos tipos de agregados: micelas directas o inversas. Los resultados sobre los dos
tipos de estas son: en medio polar la forma de los agregados depende de la
concentracion y la longitud del surfactante. En un medio no polar el nimero de
micelas inversas y la difusibn dependen de la longitud de persistencia del
surfactante. Se determind cuél es el mejor surfactante encapsulando aceites y

aguas.

Palabras clave: Surfactante, formacion de agregados, simulacion molecular,

extraccidbn mejorada de hidrocarburos, longitud de persistencia.
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ABSTRACT

In this work a method is proposed to study systems with linear structures. These
models are simulated using a coarse-grained computational method called
Dissipative Particle Dynamics (DPD), this was with the specific purpose of
representing structural differences. It is important to model the phenomena to able
to predict their behavior and above all to understand the mathematical models that
are used. These molecular systems can develop on a certain scale, whether
mesoscopic or microscopic. On the microscopic scale its variables are generalized
to all the atoms contained in the macromolecule, while on the mesoscopic scale

the microscopic degrees of interaction are not considered.

The method proposed in this work is based on studies carried out with NVT
(constant number density, volume and temperature), surfactants were designed to
make the encapsulation of oils and waters more efficient, which are modeled with
two linear structures, for the formation in two types of aggregates: direct or reverse
micelles. The results on the two types of these are: in a polar medium the shape of
the aggregates depends on the concentration and length of the surfactant. In a
nonpolar medium, the number of reverse micelles and the diffusion depend on the
persistence length of the surfactant. It has been determined which is the best

surfactant encapsulating oil and water beads.

Keywords: Surfactant, aggregate formation, molecular simulation, enhanced
hydrocarbon extraction, persistent length.
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1.1 PROBLEMATICA

A nivel mundial existen 300 millones de barriles diarios de agua con el crudo y
gas, esta es ocupada en proyectos de la extraccion mejorada de hidrocarburos [1].
El agua es el fluido mas importante para la industria del petréleo [2]. Se han
propuesto varios métodos para la extraccion de hidrocarburos con el menor
esfuerzo, sin embargo, esta produccion disminuyd, teniendo altos costos para la

extraccion [3].

1.2 JUSTIFICACION

Disefiar surfactantes con estructuras lineales y ser simuladas mediante el método
dinamica de particulas disipativas (DPD) para conocer cual es el mejor
encapsulando los aceites y las aguas, ya que los métodos utilizados en la
extraccion de hidrocarburos tienen altos costos, asi que se pueden optimizar de
manera eficiente y también utilizarlos en otras aplicaciones, para la formacién de

agregados [4, 5].

1.3 ANTECEDENTES

En 1924 Rahman utilizé las ecuaciones de movimiento de Lennard — Jones y en
1926 Hildebrand y Morrell fueron los que crearon los primeros modelos liquidos los

cuales implicaron la manipulacion fisica de las moléculas [6].

En el afio 1953 Metrépolis, Rosenbluth y Teller fueron los primeros en llevar a
cabo una simulacién nimerica en Los Alamos National Laboratories en Estados
Unidos [7]. En los afios 1957 - 1959 Alder y Waiwright lograron obtener una
solucion de ecuaciones de movimiento por primera vez y crearon una simulacion
para esferas duras, donde las particulas se mueven con una velocidad constante;
en el intervalo de este afio Bernal y King describieron la técnica en aplicaciones
[7]. En los afios de 1967 a 1968 Verlet, Nicolas, Gubbins, Streett y Tildesley
investigaron las propiedades del modelo Lennard — Jones para resolver las
ecuaciones de movimiento para un conjunto de particulas, aunque este ultimo lo

estudio unos afios mas tarde [7].



La simulacion de dinamica molecular es parecida a los experimentos reales ya que
se crea un sistema con un numero de particulas y esto resolvera las ecuaciones
de movimiento de Newton y con el paso del tiempo las propiedades no cambiaran
en promedio, es decir se equilibrara el sistema y después se realizaran los

promedios de las propiedades de equilibrio [8].

Existen dos métodos imprescindibles para poder obtener los resultados deseados
numéricamente: el método de Monte Carlo (MC) y el método de dindmica
molecular (MD). En el primer método se utilizan nimeros aleatorios, mientras que
en dinamica molecular (MD) la simulacidn se resuelve con ecuaciones de

movimiento de Newton [8].

1.4 OBJETIVO GENERAL

Disefiar surfactantes que encapsulen eficientemente aceites y aguas en medios

polares y no polares, respectivamente.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Estudiar la forma de los agregados en medios polares como funcién de la
longitud del surfactante.
2. Estudiar el nimero de agregados en medios no polares que se forman para

diferentes niveles de rigidez del surfactante.

1.5 HIPOTESIS

La forma de los agregados dentro de medios polares depende de la longitud y

concentraciéon del surfactante.

El nimero de micelas inversas, asi como el coeficiente de auto difusion depende

de la longitud de persistencia del surfactante.



1.6 EN ESTA TESIS

En el Capitulo 2 se describe a los surfactantes, sus aplicaciones en la industria y
el tipo de micelas que se forman dependiendo del medio: acuoso u orgénico. En el
Capitulo 3 se describe de manera detallada el método de simulacion
computacional DPD. En el Capitulo 4 se detalla el disefio de los surfactantes para
la encapsulaciéon de aceites o aguas, dependiendo del medio en el que se
encuentren, donde la concentracion (C), longitud de persistencia (L,) formen
estos agregados. En este capitulo se muestran las interacciones de la fuerza
angular, asi como las interacciones paramétricas para el agua, el aceite, la

cabeza, la cola.

Asi como se detalla el analisis y discusion de los resultados obtenidos para el
sistema acuoso se muestran los perfiles de densidad y la funcién de distribucién
radial, y el sistema organico tienen perfiles de densidad y coeficiente de auto —
difusiéon. Para el Capitulo 5 se detalla la comparacién de ambos surfactantes para
obtener las conclusiones y que tan eficientes son para la encapsulacion de
aceites, desde el método DPD. Y finalmente agrego 3 Apéndices: en el A detallo
las unidades reducidas que utilicé para el método de simulacién DPD, para el By

C se indica un breve resumen de mis dos articulos ya publicados.
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2.1 SURFACTANTES

Un surfactante esta compuesto por dos partes: cabeza (parte hidrofila) la cual se
va al agua y la cola (parte hidréfoba), esta es una cadena carbonada hecha de
hidrocarburos ya que son la parte organica, como se muestra en la Figura 2.1.
Estos son agentes de humectacion que bajan la tension superficial de un liquido y
permiten mas facil dispersion [9], un claro ejemplo es el dodecilsulfato sodico. Los
surfactantes tienen la caracteristica de adsorberse en la superficie e interfaz,
ademas de tener propiedades fundamentales como: la capacidad de adsorberse

en interfaces y formar estructuras organizadas [9]. Las diferentes interfaces son:

e Vapor-Sélido

e Liquido-Sélido
e Solido-Sdlido

e Liquido-Vapor
e Liquido-Liquido

Figura 2.1 Surfactante o también llamado tensioactivo formado por cabeza y cola,

tomada de la referencia 9 y adaptada.

Estos son parte importante de la vida cotidiana y tienen diversas aplicaciones en la
industria como: farmacéuticas, pinturas, lubricantes, en el area cosmética se
encuentran las cremas hidratantes o protectores con rayos UV, biorremediacion
[10], medicina [11, 12], agricultura [13]. Esto es porque estan compuestas de
aceite que se dispersa en el agua; en cuidado del hogar, industria textil, industria

alimentaria, detergentes, en la industria petrolera, como emulsionante, espumante,



inhibidor de corrosién, dispersante, humectante, etc.; los surfactantes pueden

presentar facilidad de fabricacion y costo [14].

Para la recuperacion de hidrocarburos se hicieron muchos estudios a partir del
siglo XX. El objetivo para mejorar esta recuperacion ha sido el desarrollo de un
surfactante para los yacimientos de arsénica y estos ayuden a disminuir la tension

interfacial y la humectabilidad para los reservorios [15].

Para poder extraer el petréleo que se adsorbe en las rocas se requieren de
métodos mas eficientes; se utiliza un surfactante el cual ayudara a humectar la

superficie y creard una pelicula de aceite [16, 17].

El objetivo de un surfactante es optimizar el proceso dependiendo de las
condiciones en las que se varian. La tension interfacial que existe entre el petroleo
y la fase acuosa tiene una presiéon diferencial con una longitud dada. Para la
extraccibn mejorada se necesita de 100 a 1000 veces la tension interfacial por
cada numero de componentes que se le agrega al agua de inyeccion con agentes

quimicos [18, 19].
2.2 MICELAS

Se le llama micela a los primeros agregados de surfactantes en solucion que se
forman como lo muestra la Figura 2.2, en donde se muestran dos tipos de micelas:
directas e inversas. Si el tipo de agregado es una micela directa se forma en un
medio acuoso, si el agregado es una micela inversa esta se forma en un medio
organico [9]. Hasta que se alcance una concentracién micelar critica (CMC)
Optima, la solubilidad siempre estara baja antes de la CMC est4 aumenta con la
concentracion del surfactante. La micela es penetrada por el hidrocarburo debido a
su concentracion micelar critica; por experimentos de dispersion y auto difusion de
la micela se puede conocer el tamafio de la micela. El nimero de agregaciéon de

micelas es una caracteristica importante [9].



Medio acuoso Medio organico

(a) (b)

Figura 2.2 Tipos de micelas: (a) Micelas directas, (b) Micelas inversas. Los
circulos rojos representan las cabezas de los surfactantes y las lineas rojas

representan sus colas.

2.3 INTRODUCCION A DINAMICA DE PARTICULAS DISIPATIVAS (DPD)

Hoogerbrugge y Koelman en 1992 fueron los primeros en publicar articulos sobre
el método dinamica de particulas disipativas (DPD). Este fue desarrollado para el
estudio de fluidos complejos y fendmenos hidrodindmicos de manera intuitiva [20].
DPD ha estudiado las propiedades hidrodindmicas en diferentes sistemas,
ademas del comportamiento de las particulas de un sistema a un largo tiempo
[21].

Las ecuaciones de Newton rigen el movimiento de las particulas de un fluido en
DPD, en dinamica molecular (DM) se ocupan este tipo de métodos. En DPD es
mas especifico, ya que la interpretacion de la fuerza entre las particulas y la forma
especifica de las fuerzas entre particulas implica fuerzas entre secciones de fluido
[21, 22]. DPD es también llamado de grano grueso y tiene la caracteristica de
tener una fuerza de disipacion y otra aleatoria. A este se le realizan ciertas
modificaciones para la distribucion de Gibbs de equilibrio, la cual satisface una

relacion con el teorema fluctuacion — disipacion [22].



En DPD las particulas no tienen moléculas individuales o atomos dentro del
sistema, ya que cada una de ellas tiene movimiento y posiciéon de una region del
fluido. Para estos sistemas a escalas de longitud mesoscopica se toma en cuenta
esta construccion de grano grueso [22]. En el cual se realizan simulaciones que
contienen granos dependiendo que estructura quimica sea y que los parametros

de interaccion de la fuerza conservativa dependan de ello [ 22].

En DPD los sistemas contienen particulas (N), cada una de estas particulas
contiene su propio vector de posicion (r;) y momento (p;), teniendo una masa (m),
como se muestra en la Figura 3.1. Suponemos una misma masa m; = m, donde
también se usaran velocidades de cada particula v;, para todas las particulas las
cuales estan definidas mediante la definicibn normal del momento p; = mv; [23,
24].

Figura 2.3 Representaciéon esquematica de un fluido simple de agua de grano

grueso en DPD.
2.3.1 FUERZAS EN DPD
En DPD la fuerza de una particula esta representada por la suma de tres fuerzas:

conservativa, disipativa y aleatoria, como se muestra en la siguiente ecuacion [25,
26]:

F, = Z[FC(n,.) + FP(ry;) + FR(r;))] 2.1)

J#i



La fuerza conservativa esta representada por una fuerza de repulsion la cual

decae linealmente, como se muestra en la siguiente ecuacion [25, 26]:

r.. n )
fc _ a;j (1_ U/rc>rij siry; < 1¢ 2.2)

0 siry > 1

donde a;; es el parametro de la fuerza maxima que alcanzan las particulas i-esima
y j-ésima y 1, es el radio de corte La fuerza disipativa esta representada por una

fuerza de friccion como lo dice la siguiente ecuacion [25, 26]:
2D _ D - - A
P (i, vij) = —ywP (ry) (@5 - 7))y (2.3)
donde w? es el coeficiente de friccion en relacién con la distancia, mientras y es el

coeficiente que controla la intensidad de la fuerza de friccion. La fuerza aleatoria
es [27, 28]:

fR('rij) = —O'(A)R(Tij)fijf‘ij (24‘)

donde o es la magnitud de fuerza aleatoria que hay entre las particulas DPD,

w®(r;;) es la variacién de la fuerza aleatoria en relacion con la distancia y §;; = ¢;

es un numero aleatorio. Esto no tiene alguna relacion con las particulas a
diferentes tiempos y se obtiene una distribucion unitaria, como se muestra en la

siguiente ecuacion [29, 30]:

(&;®)=0 (2.5)
(&; ()& (") = 8(t —t") (6B + 6:65) (2.6)

2.3.2 FUERZAS DE ENLACE
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Adicionalmente existen dos fuerzas que manipulan los enlaces, las cuales son: la
fuerza de resorte (F°) y la fuerza angular (F4). A continuacion, se dan los
pormenores de cada ecuacion y como estan conectados uno a otro. Cada grano
consecutivo en una cadena esta conectado por un resorte Hookeano como se

indica a continuacion [29, 30]:

U’ 1
F=-g- U= ZE"S“ —1p)? @.7)
L

donde US es el potencial de enlace total, r, es la distancia de equilibrio y ks es la
constante del resorte [29, 30], mientras las interacciones angulares entre granos
consecutivos en una cadena son modeladas mediante la siguiente fuerza

armonica [31 — 33]:

ou4 1
Ff=——o 4= E = | — 2 2.
i ael U . 2 kA (01 90) ( 8)
l

donde U4 es el potencial angular, 6, es el angulo de equilibrio y k, es la constante

del resorte angular.

2.4 DEFINICION DE PERFILES DE DENSIDAD

El perfil de densidad esta definido como el nimero de particulas promedio por
unidad de volumen para sistemas tridimensionales. La caja de simulacion es
considerada cubica de cada lado L, =L, = L,. Después se dividira la caja de
simulacién a lo largo del eje, las divisiones son de Az y se promedia el nimero de
particulas por division [34]. Para el céalculo de la densidad local de particulas a la

posicion se le relaciona con:

Npar(2,2A2)

1z (2.9)

p(z) =

11



Donde Np,,- es el nimero de particulas en la caja de simulacion, z es el eje en el
que se calculan las particulas y AAz es el volumen de la rebanada de tamafio Az,

como se muestra en la Figura 3.2:

3.0

2.54

2.0 — AGUA
E 15_‘ ——ACEITE |
S —— CABEZA

——COLA

1.04

0.54

0.0

Figura 2.4 (a) Imagen de un sistema en el que se muestra cada componente y
como obtener un perfil de densidad (b) Representacion esquemética del perfil de

densidad de un sistema en donde se muestra cada componente.

2.5 DEFINICION DE LA FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL g(r)

La funcién de distribucidon radial se define como la probabilidad de tomar una
particula de referencia, a una distancia r con espesor de las distintas particulas
alrededor de esta. En la g(r) se integra la funcion de distribucién configuracional
sobre la posicion de las particulas que se encuentran alrededor. La ecuacion que

la define mateméticamente seria [34]:

_ N(r,Ar)
g(r) = 3 (2.10)

gnp[r3 — (r+ Ar)3]

12



donde p es la densidad de las particulas, N es el nUmero veces que hay entre las
particulas, r y Ar es radio de particula y espesor, respectivamente [34]. En la
Figura 3.3 vemos como es el ordenamiento de las particulas en cada seccion, en
la grafica se muestran los picos que son las intensidades que tiene el fluido y la
estructura; mientras que a largas distancias se homogeniza, es decir ya no hay

estructura [34].

(@) O

1.2- e

1.0

0.8+ -

g(r)

0.6+
0.4- 4
0.2 ]

0.0 .

Figura 2.5 (a) Imagen que muestra la distancia que hay entre particula y particula
de cada cascardén en una funcion de distribucion radial, (b) Representacion de un

fluido simple del ordenamiento de particulas en DPD.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA Y
RESULTADOS

En este capitulo se analizan los resultados en la formacion de agregados: micelas
directas e inversas, a diferentes concentraciones, en las que se encuentran los
perfiles de densidad, imagenes del sistema, las funciones de distribucion radial,
diferentes longitudes de persistencia y el coeficiente de auto — difusién, que se

detallan a continuacion.
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3.1 FORMACION DE AGREGADOS (MICELAS DIRECTAS)

Se modelé un sistema donde el HT5 es un surfactante lineal formado por una
cabeza polar y una cola no polar constituida por cinco perlas. Mientras el HT9 se
forma por una cabeza polar y una cola no polar constituida por nueve perlas como
se muestra en la Figura 3.1, para poder desarrollar la simulacion adecuada y que

este encapsule los aceites, similar a la referencia [35].

(a) b

Figura 3.1 Representacion esquematica de los surfactantes lineales. (a) HT5, (b)
HTO.

Se realizaron simulaciones con cantidades que se expresan en unidades DPD
reducidas, estas se realizan bajo el ensamble candnico (densidad y temperatura

constantes), con un tamafio de caja Iy = [j, = [; = 10 a condiciones periddicas en

las seis caras de la caja [35]. Tiene un namero total DPD de 3,000 particulas, por
lo tanto, la densidad reducida es p* = 3, se imprime cada 1,000 pasos (At) con un
total de 10,000 pasos en cada bloque; At =0.02, un k¢ =100 y un r, = 0.7
(ecuacion 2.6). Podemos encontrar en el Apéndice A las unidades reducidas, en

donde en la tabla A.1 se pueden convertir estas en unidades reales.

Los parametros de interacciéon de las fuerzas conservativas de la simulacién estan
enumerados como se ve en la Tabla 3.1 los cuales fueron obtenidos del trabajo
realizado por E. Mayoral y colaboradores [35]. Las simulaciones se corrieron a 20
blogues, en estas se necesitaron 10 bloques para la fase de equilibrio y 10 para la
fase de produccion. Los resultados de la simulacion se analizan a detalle mas

adelante.
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Tabla 3.1 Parametros de interaccion a;; entre los grupos agua, aceite, cabeza y

cola.
aij AGUA ACEITE CABEZA COLA
AGUA 78.3 140.0 50.0 140.0
ACEITE 78.3 140.0 78.3
CABEZA 78.3 140.0
COLA 78.3

3.1.1 PERFILES DE DENSIDAD

En el analisis de perfiles de densidad del sistema, se muestran la formacion de
agregados, donde las colas del surfactante y el aceite se siguen muy de cerca
como se esperaba, mientras que las cabezas rodean a estos agregados [37].
Vemos como la formacion de agregados ocurre claramente y se encapsulan todos
los aceites del sistema, en todos los casos. En la Figura 3.2 (a) se muestran los
perfiles de densidad del sistema que contiene 4% p/p de surfactante HT5, con una
relacion molecular aceite/HT5 de 1:1, donde vemos como hay un maximo (linea
rosa) el cual indica que se encuentra la micela en movimiento en la simulacion,
podemos ver como a baja concentracion hay formacion de micelas esféricas, para
este surfactante de longitud corta. En la Figura 3.2 (b) se encuentra la imagen del
sistema donde vemos la formacion de la micela que muestra la encapsulaciéon de

las colas con los aceites.
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(@) HT5 (b)
0.321 C=4%plp]
0.24
N
Q
0.161 — ACEITE

- CABEZA

0.084 — COLA

0 2 4 6 8 10

Figura 3.2 (a) Gréaficas de perfiles de densidad donde se muestran cada
componente del sistema el cual fue simulado a 20 bloques. (b) Imagen de la
micela donde se encuentran los aceites y los surfactantes del sistema. Este
sistema esta formado por C = 4% p/p HT5, C = 95.34% p/p aguay C = 0.66% p/p

de aceite.

Por otra parte, a alta concentracion (C = 20% p/p), en la Figura 3.3 (a), se muestra
el perfil de densidad, donde hay formacién de agregados en forma tubular. La
micela se encuentra en movimiento en la caja de simulacion, por lo que no tocan
cero en la gréfica y las cabezas rodean al agregado. Vemos que a alta
concentracion a diferencia de la baja concentracion como el agregado cambia de
forma, en la Figura 3.3 (b) se muestra una imagen del sistema, en donde se ve la
formacion del agregado tubular entre el aceite y el surfactante [36]. Comparando
ambas concentraciones, vemos que las colas del surfactante encapsulan todo el
aceite en ambos casos, hay formaciéon de agregados y a baja es una micela
esférica, mientras que a alta es una micela tubular, esto quiere decir que entre

mas concentracion haya, se formaran diferentes tipos de agregados.
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Figura 3.3 (a) Gréaficas de perfil de densidad donde se muestran cada
componente del sistema, el cual fue simulado a 20 blogues. (b) Imagen de la
formacién de la micela tubular donde se encuentran aceite y surfactante. En este
sistema esta formado por C = 20% p/p HT5, C = 76.67% p/p agua 'y C = 3.33% p/p

de aceite.

Ahora hablaremos de los perfiles de densidad del surfactante HT9 a baja
concentracion (C = 6.66% p/p) Figura 3.4 (a), donde vemos maximos al principio y
al final de la gréfica, que es donde se encuentran en movimiento los agregados.
Podemos ver que las cabezas que rodean a estos agregados no tocan O en la
grafica y vemos que este agregado es esférico. En la Figura 3.4 (b) se muestra la
imagen donde se representa la formacion del agregado entre el aceite y el

surfactante, confirmando lo dicho anteriormente.
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Figura 3.4 (a) Gréafica de perfiles de densidad donde se muestra cada
componente del sistema, el cual fue simulado a 20 blogues. (b) Imagen de la
formacién de la micela esférica donde se encuentran aceite y surfactante. En este
sistema esta formado por C = 6.66% p/p HT9, C = 92.68% p/p agua y C = 0.66%

p/p de aceite.

Finalmente, en la Figura 3.5 (a) se muestran los perfiles de densidad del
surfactante HT9 a alta concentracién (C = 33.33% p/p), donde vemos la formacion
de agregados la cual es una membrana a esta concentracion. Vemos como las
colas se encuentran en medio, mientras que las cabezas rodean a estas colas y
los aceites son encapsulados por las colas. Mientras en la Figura 3.5 (b) se
muestra una imagen, en la cual muestra este agregado formando una membrana
siendo encapsulado el aceite por todas las colas y las cabezas estando a los lados
de estas, formando asi esta membrana. Asi podemos ver que, en ambos casos,
baja y alta concentracién haya formacion de agregados siendo encapsulados
todos los aceites por las colas [36]. Comparando ambos surfactantes, vemos que
a bajas concentraciones la formacién de agregados es esférica, mientras que a

altas concentraciones es distinta (tubular para HT5 y membrana para HT9).
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Figura 3.5 (a) Grafica de perfiles de densidad donde se muestra cada
componente del sistema, el cual fue simulado a 20 blogues. (b) Imagen de la
formacion de la membrana donde se encuentran aceite y surfactante. En este
sistema esta formado por C = 33.33% p/p HT9, C = 63.34% p/p aguay C = 3.33%
p/p de aceite.

En la Figura 3.6 se muestra un conjunto de imagenes correspondientes a cada
uno de los sistemas simulados, se ve como se produce la formacién de agregados
a través del aceite — surfactante. Vemos como a bajas concentraciones en ambos
surfactantes se forman micelas esféricas. Mientras que a altas concentraciones

para el HT5 se formo6 una micela tubular y en HT9 se forma una membrana.
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C =4 %plp C =20 %p/p

HTS

HT9

C=6.66 %p/p C=33.33 %p/p

Figura 3.6 Imagenes del sistema estudiado a baja y alta concentracién, para
ambos surfactantes, los cuales nos muestra la formacién de agregados en cada

uno de estos.
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3.1.2 FUNCION DE DISTRIBUCION RADIAL g(r)

Para las graficas de funcién de distribucion radial (g(r)) comparamos ambos
surfactantes con ambas concentraciones en la Figura 3.7, para (a) agua — cabeza
vemos que a distancias cortas ambos surfactantes con ambas concentraciones
tienen intensidades parecidas [37]. Pero vemos que para el HT9 a alta

concentracion es mucho mas intensa ya que tiene mejor estructuracion.

Mientras que en las g(r) (b) cabeza — cola vemos que a distancias cortas los dos
surfactantes de menor concentracion es parecida, pero la que tiene mayor
intensidad es el HT5 ya que tienen mejor orden de corto alcance. Mientras que a
mayor concentracion es menos intensa a cortas distancias debido a la estructura

que tienen [38].

Por lo que para (c) aceite — cola vemos que a distancias cortas ambas g(r) de
surfactante a menores concentraciones tienen intensidades parecidas, pero vemos
que en el caso de los HT5 es de mayor intensidad ya que su distribucion es muy
compacta. Mientras que a mayor concentracion ambos surfactantes tienen menor
intensidad, pero vemos que el HT9 tiene una intensidad menor ya que su

distribucion es uniforme [38].

Y finalmente para (d) agua — aceite vemos que a distancias cortas su distribucion
espacial en los sistemas de menor concentracion de surfactantes es igual, ya que
su estructura es igual por el ordenamiento a corto alcance. Mientras que a mayor
concentracion en ambos surfactantes es menos intensa a cortas distancias, pero
el que ligeramente tiene mejor intensidad es el HT9 ya que el orden a corto

alcance es mejor [39].
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Figura 3.7 Comparaciéon de las funciones de distribucion radial, para las distintas

4 5

concentraciones: (a) agua — cabeza, (b) cabeza — cola, (c) aceite — cola, (d) agua
— aceite.
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3.2 MICELAS INVERSAS

Para los sistemas en medio organico se ocuparon los surfactantes lineales: HT5
que esta formado por una cabeza polar y una cola no polar constituida por cinco
perlas y el HT9 esta formado por una cabeza polar y una cola no polar constituida
por nueve perlas, como se muestra en la Figura 3.8, para poder desarrollar la
simulacion adecuada y que estos encapsulen las aguas y sean portadoras de

moléculas acuosas [40].

(a)‘TTTTT C@TTTTTTTITT

Figura 3.8 Representacion esquematica de los surfactantes lineales: (a) HT5, (b)
HTO.

Se realizan simulaciones con cantidades que se expresan en unidades DPD
reducidas, estas se realizan bajo el ensamble candnico (densidad y temperatura

constantes), con un tamafio de caja Iy = [}, = [; = 17.09 a condiciones periodicas

en las seis caras de la caja de simulacién [40]. Tiene un nimero total de 15,000
particulas DPD, por lo tanto, la densidad reducida es p* =3, m; =1, unkzgT =1y
un 7 = 1. Mientras las constantes de las fuerzas disipativas y aleatorias son:
y =4.5 y o = 3, respectivamente. Podemos encontrar en el Apéndice A las
unidades reducidas, en donde en la tabla A.1 se pueden convertir estas en

unidades reales.

Los parametros de interaccion de la fuerza conservativa de la simulacién estan
enlistados como se ve en la Tabla 3.2 los cuales fueron utilizados en el trabajo de
la referencia [40]. Las simulaciones se corrieron durante 50 bloques con 10,000
pasos de tiempo, en cada simulacién se utilizaron 25 bloques para la fase de
equilibrio y 25 para la fase de produccion [40]. Los resultados de la simulacion se

analizan a continuacion.
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Tabla 3.2 Parametros de interaccion a;; entre los grupos agua, aceite, cabeza y

cola.
aij AGUA ACEITE CABEZA COLA
AGUA 78.3 140.0 50.0 140.0
ACEITE 78.3 140.0 78.3
CABEZA 90 78.3
COLA 78.3

La longitud de persistencia L, es una propiedad mecanica con la cual se cuantifica
el nivel de rigidez del surfactante. Los surfactantes HT5 y HT9 para los sistemas
en solventes organicos se estudiaron en funcion de esta y se calcula como se

muestra a continuacion [40]:

= —To
Lp In [COth(kA) _ 1/kA] (31)

En la Tabla 3.3 se muestran los pardmetros de interaccion del enlace angular k, y
sus longitudes de persistencia. Todos estos parametros se encuentran en
unidades reducidas, r, = 0.7, ks = 100.0 y 6, = 180.0 para todos los casos para

este sistema (ecuaciones 2.7 y 3.1).
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Tabla 3.3 Parametros de interaccion para el enlace angular (k,) y longitudes de

persistencia (L,) de menor a mayor, respectivamente en unidades reducidas.

k, 2 5 10 20 100

L, (nm) 0.728 2.028 4.292 8.816 44.994

3.2.1 PERFILES DE DENSIDAD

Ahora comenzaremos estudiando los perfiles de densidad de las micelas inversas,

donde se muestra la formacion de agregados a baja y alta L, y las diferencias en

la auto — asociacién de agua - surfactante. Las colas del surfactante y el agua se
encuentran muy cerca cOmo se esperaria, mientras que las colas rodean a estos
agregados [40]. Vemos como la formacion de agregados ocurre claramente y se
encapsulan todas las aguas del sistema, en todos los casos. En la Figura 3.7 (a)
se muestran los perfiles de densidad del sistema agua — HT5 a baja longitud de
persistencia (L), en el que se muestra la formacion de agregados, en donde el
namero maximo es dos. Para micelas inversas el agua es encapsulada dentro del
ndcleo de los agregados, donde también se encuentran los grupos polares de los
surfactantes. En la Figura 3.7 (b) se muestra una imagen del sistema, donde hay
formacion de agregados entre el agua y el surfactante, en el cual las cabezas

estan sumergidas en el agua, mientras que las colas rodean al agregado.
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Figura 3.7 (a) Perfiles de densidad donde se muestra cada componente del
sistema. También se muestra una imagen de la simulacion donde se encuentran

las aguas y los surfactantes del sistema, a baja L, [40].

A alta L,, vemos en los perfiles de densidad de la Figura 3.8 (a) como se encuentra

un maximo donde se localiza la micela inversa, la cual esta en movimiento y es

mas rigida, comparada con las micelas formadas por surfactantes de baja L, (ver
Figura 3.7 (a)). Comparando ambas L, vemos que el nimero de agregados va
disminuyendo, como se dijo a baja L,, hay dos micelas inversas mientras a alta L,
hay una micela inversa. En la imagen de la Figura 3.8 (b) se muestra la formacion
de la micela inversa entre el agua y el surfactante, donde las colas (perlas verdes)
estan rodeando la micela, mientras que las cabezas (perlas rojas) encapsulan el

agua (perlas azules).
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Figura 3.8 (a) Perfiles de densidad donde se muestra cada componente del
sistema. (b) imagen de la simulacion donde se encuentran las aguas y los

surfactantes del sistema, a alta L, [40].

Para el surfactante HT9 comenzaremos por analizar los perfiles de densidad a

baja L, los cuales se muestran en la Figura 3.9 (a), donde se ve la formacion de

agregados, en la gréafica no hay una claridad de cuantas micelas se forman ya que
estas se aglomeran y se encuentran en movimiento. Se muestra como las
cabezas encapsulan las aguas y estas micelas inversas son rodeadas por las
colas, en la imagen de la Figura 3.9 (b) se muestra formacion de las micelas
inversas entre el agua y el surfactante, las cuales son aproximadamente 4 — 5

micelas inversas [40].
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Figura 3.9 (a) Perfiles de densidad donde se muestra cada componente del

sistema. (b) Imagen de la simulacion donde se encuentran las aguas y los

surfactantes del sistema, a baja L, [40].

Finalmente se muestran los perfiles de densidad de los sistemas con surfactante
HT9 a alta L, en la Figura 3.10 (a). Se ve que hay dos maximos donde se ve
claramente la formacion de agregados, en el sistema. En la Figura 3.10 (b) se
muestra una imagen del sistema, en la cual se forman dos micelas inversas entre
el agua y el surfactante, una mas grande que la otra, teniendo una estabilidad.
Comparando ambas L,, vemos como a bajas hay mayor formacion de agregados,
mientras que a altas disminuye. Comparando ambos surfactantes vemos que en
ambos casos el numero de agregados disminuye, no asi su estabilidad, ya que el
HT9 es mucho mas estable que el HT5, ya que el nivel de rigidez afecta la

formacion de estos agregados [40].
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Figura 3.10 (a) Perfiles de densidad donde se muestra cada componente del
sistema. (b) Imagen de la simulacion donde se encuentran las aguas y los

surfactantes del sistema, a alta L, [40].

En la Figura 3.11 se muestran las imagenes de cada sistema simulado, donde se
produce la formacion de micelas compuestas por agua — surfactante. Vemos como
a bajas longitudes de persistencia en ambos surfactantes se forman méas micelas
inversas. Mientras que a altas longitudes de persistencia para el HT5 se forma una

micela inversa y para el surfactante HT9 se forman dos micelas inversas [40].

El nimero de micelas inversas formadas dependen de la L,, teniendo una relacion
fija de agua — surfactante. Se muestran que para el surfactante HT9 a L, =

0.728 nm hay formacion de mas micelas, comparado con el surfactante HT5 a la
misma L,, Por lo que para la formacion de micelas hay una estabilidad mejor para
el HTS.
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Figura 3.11 Imagenes de todo el sistema estudiado que muestran la formacion de
micelas para ambos surfactantes, tomadas de la referencia [40].

3.2.2 COEFICIENTE DE AUTO - DIFUSION

En la Figura 3.12 se muestra como el coeficiente de auto — difusion disminuye a
medida que la longitud de persistencia aumenta, podemos ver que hay una
estabilidad para el surfactante HT9. Hay una mayor difusién a menor longitud de
persistencia, viendo asi que el HT5 es mas inestable. Las micelas inversas a baja

L, tienden a aumentar su movilidad, por lo que la longitud de persistencia es la

responsable de la estabilidad para una mejor difusion [40].

Entre menor nimero de micelas inversas mayor coeficiente de auto — difusion, ya

que estas son mucho mas facil de moverse, mientras se aumenta la L, el nimero

de micelas inversas son mas rigidas y tienden a ser mejores.
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Figura 3.12 Grafica del coeficiente de auto difusion vs longitud de persistencia L,

tomada de la referencia [40].
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES



Para comenzar se realizaron simulaciones con 2 tipos de surfactantes con
estructuras lineales: HT5 y HT9 a diferentes concentraciones en cada uno de
estos. Se mostrdé que en cada simulacién de los sistemas se encapsula todo el
aceite y formar diferentes tipos de agregados. Algunas simulaciones formaron
fases interfaciales las cuales se omitieron ya que quise para esta ocasion mostraré
la formacion de agregados. Se estudié de forma independiente la formacion de
agregados en solventes acuosos y nho polares/organicos: micelas directas e

inversas, respectivamente.
Micelas directas:

La forma de los agregados depende de la longitud y concentracién del surfactante.
Aumentando la concentracion se forman tipos micelas como: esférica, tubular y
membrana. Para HT9 a mayor concentracion se forman membranas. Mientras que

para HT5 a mayor concentracion se forman micelas tubulares.

Cada una de estas estructuras lineales se simularon a diferentes concentraciones
y mostraron que el surfactante atrapa aceite y comienza a formar diferentes tipos
de agregados. A mayor concentracion diferente tipo de agregados, dependiendo

del surfactante lineal utilizado.
Micelas inversas:

Entre mas rigida sea la longitud de persistencia, menor nimero de micelas se
forma. El coeficiente de auto difusibn decrece en funcion de la longitud de
persistencia en micelas inversas para el HT9, mientras que el HT5 es mas
inestable.

De este estudio, se publicé un primer articulo, que se encuentra en el Apéndice B,
donde se detalla todo el estudio hecho aqui para la formacion de agregados en
medios no polares. De igual manera se realizaron simulaciones estudiar la auto —
asociacion de surfactantes Gemini, y de este estudio se publicé un articulo que se
detalla en el Apéndice C, en el que colaboro con el grupo del Dr. Armando Gama

Goicochea.
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APENDICE A
UNIDADES REDUCIDAS



Aqui se han utilizado unidades reducidas como caracteristica del método DPD, las
unidades de longitud se reducen con 7, el cuél es el radio de corte de las fuerzas
DPD, mientras las unidades de masa de una particula DPD que suponemos que
todas las particulas DPD tienen la misma masa m =1 y la energia que es

reducida con kzT, donde T es la temperatura ambiente tal como kzT = 1.

El radio de corte 7, tiene dependencia del grado de refinamiento N,,, y la densidad

del sistema p, donde la densidad es p =" donde N es el numero total de

V!
particulas DPD en el sistemay V es el volumen del sistema en unidades de 3. El
grado de refinamiento que se considera en este trabajo es N,, = 3 y la densidad

reducida es p = 3, por lo que el r, = 6.46 A. La ecuacion con la que calcula el

_|mr2
T kT

donde m ~ 9x10723 g es la masa de la particula DPD de agua con N,, =3 y se

tiempo en unidades reducida t:

considera r. = 6.46 A a temperatura ambiente y tenemos que t ~ 3ps.
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Tabla A.1 Conversion de unidades reducidas a unidades reales, de cada una de

las escalas que se utilizaron en este trabajo.

Escala Factor de conversion
Longitud = r(r,) T, = 6.46 A = 6.46x1071"m
Masa = m(3H,0) mH,0 = 3x107%3g
Energia = E(kgT) kT = 4.11x10‘21£
Tiempo = t(At) T = 2.15ps(At)
Volumen =V (13) V =V(6.46x1071%m)3
Presion = P () P=p (15.24x106 #)
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Las simulaciones por computadora se han convertido en una de las herramientas
confiables. La formacion de micelas inversas tiene lugar en medios no polares.
Las micelas inversas adquieren importancia en una alta gama de aplicaciones
industriales y farmacoldgicas tales como en la recuperacion mejorada de petroleo,
como medio para reacciones cataliticas, para la extraccion de proteinas en la
industria alimentaria, como espesante de fluidos y como portadores utilizados en

vacunas contra el cancer.

Existen varias simulaciones que han estudiado la formacion de micelas inversas,
usando dinamica molecular y simulaciones a escala mesoscopica. Estos
agregados pueden conducir a mejorar la viscosidad hasta un 90%, demostrando
que estas estructuras complejas mejoran la eficiencia en los procesos de

recuperacion de petroleo.

Se descubri6 que el numero de agregados depende de la relacion agua -
tensioactivo y la formacion de micelas inversas se produce a una concentracion
mas baja de tensioactivo en disolventes no polares fuertes. Se realiz6 un conjunto
de simulaciones en el ensamble gran candénico de Monte Carlo, encontrando que
un aumento de rigidez de los tensioactivos individuales produce un aumento

promedio en el tamafio de la micela.

No se ha estudiado el efecto de variar la duracién de la persistencia de los
tensioactivos en la difusiébn de las micelas y porque es importante para las
aplicaciones para la administracion de farmacos. El estudio de autoensamblaje de
surfactantes en micelas directas o inversas a traveés de simulaciones moleculares

ha sido atil para ayudar en la interpretacion de experimentos.

En este trabajo se estudia la formacién de micelas inversas en un solvente no
polar fuerte, dos modelos de tensioactivos lineales con diferentes longitudes de
cola, HT5 y HT9, utilizando un método de simulacién de grano grueso llamado

dinamica de particulas disipativas (DPD).

Se enfocod en los efectos causados por la rigidez de la cadena del surfactante, es
decir, su longitud de persistencia (Lp), en su auto asociacion para formar micelas

inversas y en la eficiencia de micelas inversas como portadores de agua.
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La rigidez de los tensioactivos juega un papel fundamental en los mecanismos de
autoensamblaje y auto difusion de micelas inversas. Se reporta un conjunto de
simulaciones bajo el conocido modelo DPD. La segunda ley de Newton gobierna
el movimiento de las particulas, que se consideran como particulas fluidas. Hay
tres fuerzas fundamentales en el modelo DPD: una fuerza aleatoria, una fuerza

disipativa y una fuerza conservativa.

Todas las cantidades utilizadas se expresan en unidades DPD reducidas. Todas
las simulaciones se realizan bajo condiciones de conjunto candénico (densidad y
temperatura constantes). La formacion de las micelas inversas de los tensioactivos
HT5 y HT9 se estudia en funcion de la longitud de persistencia, utilizando el
mismo numero de cadenas de tensioactivo. Para estudiar la formacion de las
micelas inversas HT5 y HT9 se crean sistemas. Los perfiles de densidad reducida
del agua y las cabezas de los tensioactivos suceden muy cerca, como se
esperaba. Esto indica claramente que se produce la formacién de micelas

inversas.

Se demuestra que el numero de micelas inversas formadas depende de la relaciéon
agua — surfactante. La duracién de persistencia de un tensioactivo individual juega
un papel fundamental en el nimero de agregados de agua — tensioactivos
formados. Por lo que la estabilidad de las micelas inversas esta asociada a la
duracion de persistencia. El coeficiente de auto difusién del tensioactivo HT9 en
micelas inversas disminuye con el aumento de la duracién de persistencia, esto
nos indica que hay una mayor difusiébn cuando la duracién de persistencia es
pequefia. Cuando los agregados agua — HT9 alcanzan estabilidad a valores

relativamente bajos de la rigidez de los tensioactivos.

La forma de la micela inversa se vuelve mas esférica cuando la longitud de
persistencia es pequefia. La auto difusibn depende del nimero de agregados
formados en el sistema. Los resultados obtenidos pueden ser Utiles en varios
procesos o0 aplicaciones industriales y farmaceéuticas, donde la estabilidad y
movilidad de las micelas inversas son fundamentales, como en los procesos de
recuperacion mejorada de petrdleo o en los sistemas de administracion de

farmacos.
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Los tensioactivos Gemini al igual que los tensioactivos convencionales se
componen de partes hidrofilicas e hidrofébicas. Estos se diferencian en que
pueden tener dos o0 mas grupos de cabeza y cola unidos covalentemente por un

grupo espaciador.

Existen diferentes tipos de clasificaciones para los Gemini basadas en los
aspectos fisicoquimicos del espaciador y de la cola. Una de las caracteristicas
mas destacadas de los Gemini es que poseen una concentracién critica de

micelas significativamente mas baja que la mayoria de los tensioactivos.

Los Gemini se consideran tensioactivos de “nueva generacion” y es importante
estudiar a detalle su estructura y sus consecuencias termodinamicas. El
autoensamblaje de Gemini en micelas ha sido estudiado con dinamica molecular y

simulaciones de grano grueso.

Una de las aplicaciones es la eficiencia que tienen los agregados Gemini como
transportadores de moléculas de hidrocarburo, para EOR o de farmacos, para
aplicaciones farmacéuticas. Las simulaciones numéricas pueden proporcionar
informacion util desde perspectivas atomisticas y/o mesoscopicas, orientadas a la

cuantificacion de la eficiencia de encapsulacion.

La eficiencia de encapsulacién (EE) se distingue solo por su flexién angular entre
la cabeza, espaciador y cola. Se mide la encapsulacion de perlas de aceite
monomeérico en funcidén de la concentracion de Gemini. Los resultados muestran
gue la EE es mejor cuando la concentracién es mayor. Se obtiene una mejor EE
cuando la estructura del Gemini en forma de X estd mas estirada. En los
resultados se muestra que la estructura del Gemini individual juega un papel muy
importante en el uso eficiente de los agregados de Gemini como vehiculos de

captura de hidrocarburos.

Se realizdé un conjunto de simulaciones de grano grueso utilizando la conocida
técnica DPD. Este método de simulacion puede alcanzar escalas de tiempo y

longitudes mayores que las que se logran con la dinamica molecular atomistica.

El campo consta de tres fuerzas de corto alcance, una es una fuerza conservativa,

la cual es una fuerza blanda que decae linealmente delimitada por una distancia
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de corte. La fuerza disipativa la cual es una fuerza de friccion y una fuerza

aleatoria la cual contiene un movimiento browniano.

Se realizaron simulaciones de mezclas complejas de agua — aceite — Gemini para
estudiar la capacidad del Gemini para encapsular perlas de aceite disueltas en
medios acuosos, en funcion de la concentracion del Gemini. Todas las
simulaciones se realizaron en condiciones de conjunto canénico, es decir, a
densidad numérica y temperatura constantes. El numero de particulas DPD en

todos los casos se fija en N= 20577.

En el trabajo se disefiaron dos tipos de Gemini en forma de X, donde la diferencia
entre ellos es el valor de los angulos de equilibrio. Se mostraron los resultados
para los sistemas de concentracidbn mas baja y alta para contrastar el efecto de la

concentracion, sobre la formacién de agregados aceite — Gemini.

Los perfiles de densidad ayudan a la cuantificacion de micelas de tensioactivos
tradicionales en medios acuosos o similares al aceite. La forma de los agregados
formados por Gemini es mas inestable, cambiando con el tiempo y la
concentracion del tensioactivo. Estos dependen del niumero de espaciadores
dentro de la molécula. Se encontré que el Gemini “abierto” en forma de X tiene a
formar micelas alargadas. Mientras que para tensioactivos “estirados” tienden a

formar micelas de forma mas esférica a medida que crece la concentracion.

La estructura del Gemini juega un papel importante en la formacién de agregados,
donde Gemini — 30 forma menos micelas que Gemini — 10, incluso cuando la
concentracion es relativamente alta. También se muestran las funciones de
distribucion radial promediadas entre el aceite y cada una de las perlas que
componen las moléculas de Gemini, para entender la formacion de micelas. La
informacion estructural del RDFS llevé a la conclusion de que los nucleos de

micelas estan formados por componentes de cola de aceite y surfactante.

Se encuentra que entre mayor es el valor de g(r), menor es el niamero de
agregados encontrados en el sistema. Para cuantificar el EE de los modelos
Gemini — 10 y Gemini — 30, simplemente se contaron la cantidad de moléculas de

aceite disueltas en el sistema, durante el mismo lapso utilizado para contar la
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cantidad de agregados. Para el modelo Gemini — 30, las fluctuaciones en el
namero de perlas de aceite libres son mas bajos que los de Gemini — 10 a

concentraciones bajas y altas.

Los modelos Gemini — 10 y Gemini — 30 tienen una clara diferencia en el EE
donde Gemini — 30 es mejor ya que todas las particulas de aceite monomeérico son
practicamente capturadas en los agregados. Los resultados confirman la
estructura de las Gemini en forma de X juega un papel fundamental en su

capacidad para encapsular particulas de aceite disueltas en medios acuosos.

La estabilidad de dicho proceso es consecuencia de la capacidad del Gemini,
disefiados para funcionar como vehiculos de captura de hidrocarburos para
procesos mejorados de recuperacidn de petrdleo, asi como en sistemas de

administracion de farmacos.
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