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RESUMEN: En el presente trabajo se presenta un estudio de mezclas de asfaltenos, empleando Tensién Interfacial (Tl). Los
pesos moleculares fueron obtenidos a través de la técnica de Osmometria de Presion de Vapor (VPO) en nitrobenceno a 100°C.
Los valores de tension en la interfase Agua /Tolueno fueron obtenidos en muestras de asfaltenos y en mezclas de ellos en una
relacion en peso 1:1, a diferentes concentraciones. Los resultados obtenidos sugieren la presencia de agregados heterogéneos
entre distintos asfaltenos, por otro lado se evalua el efecto de un asfalteno con fuerte tendencia a la agregacién, de un crudo con
problemas de precipitacion. Como era de esperarse el asfalteno Cerro Negro mostré mayor actividad interfacial, bajo las
condiciones estudiadas. Sin embargo, no es asi para el caso de las mezclas, en donde se observa que la presencia de los
agregados heterogéneos influye en las propiedades interfaciales de los asfaltenos. Ademas se reporta un area promedio de 120
A? por molécula, para los asfaltenos en una interfase agua/tolueno. Palabras clave: Asfaltenos, surfactantes naturales y tension
interfacial.

A STUDY OF ASPHALTENE MIXTURES USING INTERFACIAL TENSION MEASUREMENTS

ABSTRACT: Here we present a study of asphaltene mixtures using interfacial tension. Molecular weight values were measured by
VPO in nitrobenzene at 100°C. The IT were measured at the water/toluene interface for asphaltene and asphaltene mixtures at

different concentrations in ratios 1:1 of weight. Results suggest the presence of heterogeneous aggregates between different
asphaltenes. On the other hand, the effect of an aggregation - prone asphaltene, obtained from a crude oil with precipitation
problems was evaluated. As could be expected, Cerro Negro asphaltene showed a higher interfacial activity under the examined
conditions. However, this was not the case for the above mixtures where an influence of the heterogeneous aggregates on
interfacial properties of asphaltenes was observed. An apparent area of 120 A? Imolecule could be measured at the water/toluene
interface. Key words: Asphaltenes, natural surfactans and surface tension.

INTRODUCCION

Los asfaltenos constituyen los componentes de mayor
polaridad, aromaticidad y peso molecular promedio del
petréleo. La produccién, transporte y refinacién de crudo
son afectados seriamente por el contenido de ellos. La
definicibn mas aceptada es en base a su solubilidad
“solubles en tolueno e insolubles en n-heptano”. Se
conocen como una mezcla de alta complejidad
molecular, elevada polidispersidad, se encuentran
dispersos en el crudo como coloides y constituyen entre
0y 20 % en masa. Para comprender el comportamiento
de una sustancia en solucién es importante conocer sus
caracteristicas estructurales, en este sentido, diversas
técnicas han sido empleadas en la caracterizacion de
los asfaltenos®®'*'® en afios recientes técnicas
épticas12 en condiciones de alta dilucion reportan entre
1 a dos croméforos (aromaticos) por estructura
promedio de asfalteno. Diallo y colaboradores®, en vias
de aportar soluciones, han planteado una nueva
metodologia basada en la estimacion de propiedades
termodinamicas de los asfaltenos. Tratar de Relacionar
la estructura promedio molecular de los asfaltenos con
su comportamiento macroscopico, como: Precipitacion,
ensuciamiento, etc, ha sido de tema de interés de los
investigadores del area. Sin embargo, la naturaleza
compleja, de los asfaltenos, tales como: Polidispersidad
y agregacién han limitado los avances en este sentido.

El  comportamiento de agregacion es una
caracteristica relevante de los asfaltenos, por lo tanto,
es importante saber a partir de que concentracion
empieza la interaccion. Empleando técnicas termo-
Opticas, Acevedo y colaboradores®, encuentran un valor
minimo en la difusividad (D) en funcion de la
concentraciéon de asfaltenos en tolueno. Este valor
minimo de D estd alrededor, de los 50 mg/L, y es
atribuido al inicio de la formacién de los agregados
asfalténicos.

Es un hecho bien conocido que el petréleo
contiene componentes que se adsorben en interfases
agua-aceite, conduciendo a la estabilizacion de las
emulsiones agua-crudo (w/0)'""®'® Crudos livianos
arabes (31-33 °API) presentan serios problemas de
emulsiones w/o, en el momento de la produccion, lo que
trae como consecuencia un incremento en costos
operacionales, debido al mayor uso de los quimicos
desmulsificantes'®. El comportamiento interfacial de los
asfaltenos y las resinas debe ser relacionado a su
agregacion en un determinado medio. Rogel vy
colaboradores'? reportan medidas de tensioén superficial
para asfaltenos, y ademas calculan areas moleculares,
en diferentes solventes. Los resultados son
relacionados a la capacidad de agregacién y las
diferencias significativas en las interacciones asfalteno-
solvente.

Acevedo y colaboradores’, reportan el aislamiento de
surfactantes naturales (SN) de tres crudos



extrapesados. Propiedades de peso molecular y tension
superficial son discutidas, y proponen la formacién de
pares ionicos entre acidos carboxilicos y aminas. Se
conocen como surfactantes naturales aquellos
componentes del crudo con capacidad para orientarse
en una interfase aceite-agua, debido a su naturaleza
anfifilica. Acidos carboxilicos de bajo y alto peso
molecular fueron aislados del crudo Cerro Negro, lo que
sugiere que estos acidos juegan un rol importante en la
reduccién de la tensién |nterfaC|aI agua-crudo, en
condiciones neutras y basicas®.

La tendencia actual en la industria petrolera es
buscar nuevas tecnologias que le permitan un mejor
aprovechamiento de los crudos extrapesados. Muchos
desarrollos de nuevas tecnologias se fundamentan en el
conocimiento de fendmenos interfaciales del petréleo
como: Emulsiones de bitumen en agua, lodos de
perforacién, espumas, dafos a la formacién, etc. En
todos los casos citados anteriormente agregacion
molecular y adsorcién son fendmenos que juegan un rol
importante. En este sentido, la industria petrolera se ha
propuesto obtener un crudo de calidad aceptable a
través de la mezcla de un crudo mediano con un crudo
extrapesado. Resulta de interés observar el
comportamiento de los asfaltenos bajo estas
condiciones, especialmente la formacién de agregados
caracteristicos en estas muestras. A través de medidas
de pesos molecularesm, se demostré la formacion de
agregados heterogéneos, aun empleando solventes
polares y altas temperaturas.

En este trabajo se presentan medidas de tension
interfacial, agua-tolueno, de asfaltenos y sus mezclas,
provenientes de cuatro crudos venezolanos de
diferentes origenes. Los asfaltenos fueron aislados de
crudos con y sin problemas de precipitacion. En
términos generales se pretende evaluar la adsorcion de
asfaltenos y sus mezclas, en la interfase agua-tolueno, y
su efecto sobre la variacion de la tension interfacial (y).
Valores de area molecular fueron calculados a partir de
gréficas de y en funcién del logaritmo neperiano de la
concentracion (Ln C), para asfaltenos y sus mezclas. Se
discute el efecto de la mezcla de asfaltenos presentes
en solucioén de tolueno sobre el empaquetamiento en la
interfase.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de Crudo: Las muestras de crudo a partir de
las cuales fueron obtenidos los asfaltenos, provienen de
diferentes yacimientos ubicados en las siguientes zonas
de Venezuela:

El Furrial, en la zona nor-oriental. Con 21 °API| y
contenido de asfaltenos de 7,6%.

Ceuta ubicado en el Lago de Maracaibo, del estado
Zulia. Con 23 APl y 3% en contenido de asfaltenos.

Mara que se encuentra situado al oeste de la ciudad
de Maracaibo. Con 14 °APl y 9 % de asfaltenos.

De la Faja Petrolifera del Orinoco fueron estudiados
los asfaltenos del crudo extrapesado Cerro Negro, con
aproximadamente 13% de asfaltenos y 8 2API.
Obtencion de los asfaltenos: Los asfaltenos fueron
precipitados del crudo, mediante la adicién de 40

Pereira y colaboradores 61

volimenes de n-heptano por cada volumen de muestra.
Dicha mezcla se agité mecdnicamente durante 6 horas
y luego se dejo en reposo durante 24 horas. El
precipitado, constituido por asfaltenos y parte de las
resinas que coprecipitan, fue filtrado y posteriormente,
lavado en un extractor Soxhlet con n-heptano, para
eliminar las resinas, hasta transparencia del solvente. El
so6lido obtenido, se seco al vacio para eliminar los restos
de solvente, por aproximadamente 6 horas y se guardo
bajo atmésfera inerte. Para los asfaltenos de Cerro
Negro, debido a la elevada viscosidad del crudo, fue
necesario diluirlo con tolueno, en wuna relacién
tolueno:crudo 1:1, la cantidad de n-heptano en estos
casos fue de 60 volumenes, manteniéndose el resto del
proceso invariable.

Anadlisis Elemental: Los analisis elementales fueron
realizados en un equipo marca Perkin-Elmer modelo
2400. Los analisis de azufre fueron tomados en un
equipo de plasma acoplado inductivamente IRIS
Thermo Jarrel Ash con detector de iones en frio.
Osmometria de Presion de Vapor (VPO): Para la
determinacién de pesos moleculares por VPO, se uso el
osmometro de presidbn de vapor marca Jupiter
Instrument Co modelo 833.

Los pesos moleculares fueron determinados en
nitrobenceno siendo la temperatura de trabajo 100°C.
La constante del equipo fue calculada empleando el
patron suministrado por dicha casa (octaacetato de
sucrosa). Los pesos moleculares (Mn) se obtuvieron por
extrapolacion a dilucion infinita de las graficas de AV/C
vs. C.

Medidas de Tension Interfacial (y): Las medidas de
tensién interfacial fueron realizadas por el método del
anillo. Empleando un tensiémetro marca Lauda. El anillo
esta hecho de una aleacion de iridio-platino.

ResonanC/a Magnética Nuclear (RMN): Los  espectros
de RMN-'°C, fueron tomados en espectrometros de
resonancia magnética nuclear, marca JEOL ECLIPSE
270 y BRUKER AVANCE 300 Con magnetos
superconductores de 6.34 (vres ’C = 67. 93) y 7.0463
(vres,1 C =75.432) Tesla, respectivamente. Las muestras
fueron colocadas en celdas de 5 mm y se disolvieron en
CDCl3. Empleando un ancho de barrido de 250 ppm y
un numero de acumulaciones entre 1900 y 500 para el
JOEL, y entre 11000 y 13000 para el Bruker,
dependiendo de la cantidad de muestra disponible.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se prepararon soluciones de asfaltenos en tolueno en
un intervalo de concentraciones de 10 hasta 200 mg/L,
con un volumen de 25 mL. Una vez preparadas las
soluciones se colocé en contacto con el mismo volumen
de agua tridestilada y se dej6é en reposo por 24 horas,
protegidas de la luz. Transcurrido este lapso de tiempo
se midi6 y. El agua tridestilada y el tolueno fueron
saturados en las respectivas fases.

Las soluciones de mezclas de asfaltenos, se
prepararon de acuerdo con la siguiente metodologia: se
partié de una solucién madre preparada a partir de las
muestras sélidas, pesando en una relacion 1:1 en peso.
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Se tomaron alicuotas de esta solucién para preparar el
resto de las soluciones en un intervalo de 10 a 200 mgl/l,
empleando como solvente tolueno saturado con agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento de las fracciones del petréleo en
funcion de sus propiedades fundamentales, siempre ha
representado un reto en investigacion de la quimica del
petréleo. En la Tabla | se muestran los resultados de
Andlisis elemental, Peso Molecular en numero y
Resonancia Magnética Nuclear de "°C, de los asfaltenos
estudiados. Solubilidad y estabilidad de los asfaltenos,
han sido correlacionadas a parametros como relacién
H/C y aromaticidad (fa)".

Tabla I. Analisis elemental de los asfaltenos.

Muestra Mn® %Asf. %Caur %Carom %0O° %N %S H/C
Furrial 1000 7.6 50.01 4999 25 1.7 3.4 0.97
Mara 1120 100 6454 3546 20 164 6.6 1.20
CN 1200 130 6353 3647 35 21 55 1.12
Ceuta 850 2.0 400 60.0 39 141 28 0.99

a: peso molecular promedio en numero por VPO.
b: por diferencia.

De los asfaltenos estudiados Ceuta y Furrial
presentan mayor valor de %Carom Y menor H/C,
ademas estos provienen de crudos con problemas de
precipitacién. Sin embargo, aun no se ha podido
establecer una correlacion con los parametros
moleculares anteriores, y el fendmeno de precipitacion
en los crudos. En cuanto al peso molecular es
importante resaltar que los valores reportados en el
presente trabajo, son consistentes al promedio
reportados por otros investigadores para asfaltenos
venezolanos *“'*. Podemos observar que el contenido de
asfaltenos en los crudos no esta relacionado con su

inestabilidad.

Figura 1. Grafica de la tension interfacial agua/tolueno de los
asfaltenos Cerro Negro a 25°C.

En la Figura 1, se muestra la gréfica tension (y) en
funcién del logaritmo neperiano de la concentracién (Ln
C) del asfalteno Cerro Negro. EI comportamiento resulté
ser analogo para el resto de las muestras. En la Tabla Il

se muestran los valores de tension interfacial
agualtolueno a 25 ¢C, para las muestras estudiadas. De
todas las muestras estudiadas fue Cerro Negro la que
alcanz6 el valor mas bajo de la tensién interfacial, lo
cual es logico debido al alto contenido de acidos
carboxilicos presentes en esta muestra, como se reporta
en la literatura®. Estos acidos constituyen compuestos
tensoactivos presentes en el crudo, y son los
responsables de esos bajos valores de tension.

De acuerdo a la Figura 1, se observa que con el
incremento de la concentracion la tension interfacial
disminuye, lo que sugiere la adsorcién de los asfaltenos
en la interfase. Para el caso de los asfaltenos se
observé que las variaciones de tensiéon en ninguno de
los casos son mayores de 10 dinas/cm, como se
observa en los valores de Ay (ver Tabla Il).

Tabla Il. Valores de tension interfacial para los asfaltenos
estudiados

Asfaltenos Intervalo de vy (dina/cm) A
Cerro Negro 33.6-25.6 8.0
Ceuta 34.3-271 7.2
Mara 33.9-27.2 6.7
Furrial 34.0-28.2 5.8

a: diferencia entre el valor minimo y méximo de 7.

A partir de una concentracién de aproximadamente 40
mg/L, el valor de y permanece constante, (ver Figura 1).
Lo cual pudiera ser atribuido errbneamente a una
concentracién micelar critica (CMC), caracteristica de
los surfactantes en agua. Para el caso de los asfaltenos,
este fendmeno puede ser atribuido a la formacion de
agregados en el solvente organico. Diversos autores®'?,
reportan la formacién de agregados de asfaltenos, a
concentraciones por debajo de 100 mg/l, en solventes
como tolueno. Tales agregados atrapan a los SN
presentes en los asfaltenos, impidiendo su adsorcién
en la interfase. Acevedo y colaboradores?, aislaron una
fraccion acida de bajo peso molecular, que alcanzé una
tension interfacial 10 veces menor que la fraccién total.
Este resultado puede ser explicado mediante la
presencia de agregados asfalténicos en solucién, que
limitan la actividad interfacial de esta fraccion.

Comportamiento Interfacial del
Sistema Ceuta-Cerro Negro
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Figura 2. Grafica de la tension interfacial agua/tolueno de la
mezcla Ceuta-Cerro Negro a 25°C.



La acumulaciéon de asfaltenos en la interfase agua-
tolueno, produce la disminucién de la tension interfacial,
y ademas la formacion de la pelicula interfacial, citada
por diversos autores como la responsable de Ia
estabilidad de las emulsiones agua-crudo.
Investigaciones recientes'®, reportan el aislamiento y
caracterizaciéon de este material interfacial, y su
correlacion con la estabilidad de las mencionadas
emulsiones.

En la Figura 2 se muestra la grafica de y en funciéon
del Ln C para la mezcla Cerro Negro-Ceuta. El
comportamiento resultd ser analogo para el resto de las
mezclas. En la Tabla Ill se muestran los valores de
tensién interfacial agua/tolueno a 25 @°C, para las
mezclas estudiadas.

Tabla lll. Valores de Tension Interfacial para las Mezclas de
Asfaltenos

Muestra Intervalode Ay
vy (dina/cm)

Cerro Negro/Furrial 34.4-27 1 7.3

Ceuta/Furrial 34.1-27.9 6.2

Mara/Furrial 33.8-27.7 6.1

Cerro Negro/Mara 34.4-27.8 6.6

Cerro Negro/ Ceuta 34.2-27.6 6.6

Como explicamos anteriormente la idea del presente
trabajo es evaluar la adsorcién de asfaltenos y sus
mezclas, en la interfase agua-tolueno, y su efecto sobre
la variacion de la tension interfacial. De la grafica de y
vs. Ln C, (ver Figuras 1y 2), podemos observar que el
comportamiento es analogo a los asfaltenos. Para
evaluar las diferencias entre las soluciones de
asfaltenos y sus mezclas, comparamos el parametro Ay
de las Tablas Il y lll. Al observar los resultados de Ay en
la Tabla Ill, podemos decir que los cambios fueron
pocos significativos, en el mejor de los casos 1,4
dinas/cm (Cerro Negro y sus mezclas) al compararlos
con los asfaltenos. Vale destacar que diferencias de
tension superficial, en este orden, se encuentran entre
los solventes organicos tolueno (28,5 dinas/cm) vy
cloroformo (27,13 dinas/cm), no obstante representa un
cambio significativo en solubilidad para los asfaltenos
en dichos solventes Tal como lo reporta Gutierrez y
colaboradores®, 90 mg/L de solubilidad en tolueno, para

70% de la fracuon total, mientras que en cloroformo la
muestra es completamente soluble. Estos resultados
parecen indicar que pequefios cambios en tension
pueden implicar diferencias notables en propiedades
como: solubilidad, agregaciéon, etc. En base a lo
anterior, podemos ver ciertas tendencias mostradas por
algunas muestras. En las mezclas de Cerro Negro y
Ceuta, se observa una disminuciéon de Ay, lo que
pareciera indicar, que los agregados presentes en las
mezclas, impiden la adsorcion de algunos
componentes en la interfase. En las mezclas de Furrial
se presenta el comportamiento opuesto, en este caso se
observa un incremento en Ay, de manera que, los
resultados sugieren que mezclas de asfaltenos son los
responsables del comportamiento observado.
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AREA MOLECULAR

Mediante la ecuacién de adsorcion Gibbs (ver
apéndice) se puede calcular el area molecular ocupada
por los asfaltenos estudiados. Aunque dicho parametro
esta bien definido para surfactantes con una estructura
quimica conocida, y los asfaltenos constituyen una
mezcla molecular compleja, no deja de ser interesante
analizar este parametro en los distintos sistemas
estudiados. En la Tabla IV se muestran los resultados
obtenidos de area molecular y exceso interfacial (I'),
para los asfaltenos. Los valores de Area estan en un
intervalo entre 97 y 146 A?/molécula. Yarranton y
colaboradores reportan areas similares (150
A?/molécula) para asfaltenos de Athabasca. Los valores
en la Tabla IV indican que el menor valor de area por
molécula corresponde a Cerro Negro, lo que sugiere,
conociendo la gran cantidad de surfactantes naturales
que poseen ellos. Mientras que para los asfaltenos
Ceuta y Furrial se encuentran los valores mas altos, lo
que puede ser atribuido a la presencia de agregados en
la interfase, y tiene como consecuencia un mayor valor
de area por molécula. Ambos asfaltenos provienen de
crudos con problemas de precipitacion.

Tabla IV. Valores de Area molecular para los asfaltenos

Muestra r (mol/cmz) Area molecular
(A%molécula)
Furrial -1.137E-10 146
Cerro Negro -1.705E-10 97
Ceuta -1.454E-10 114
Mara -1.416E-10 117

El area por molécula que ocupa un surfactante en una
determinada interfase, da informacion del
empaquetamiento de éstos en la pelicula interfacial. En
trabajos recientes’, reportan valores de area por
molécula para un surfactante noiénico del tipo alcohol
etoxilado (73,5 y 80,8 A’molécula), en una interfase
aceite/agua, empleando silicona como fase oleosa. Al
ser comparado con los S|stemas bitumen/agua (98
A/molecula) y aire/agua (66 A/molecula) se puede
explicar el valor intermedio para el alcohol puro por
efectos de solvatacion, y la adsorcién de otras espemes
en el caso del crudo. Rogel y colaboradores™
establecen que el area ocupada por los asfaltenos
cambia de acuerdo al parametro de solubilidad del
solvente empleado. Las diferencias en los valores de las
areas ocupadas por los asfaltenos puede ser atribuido a
la orientacion y/o la adsorcion preferencial de diferentes
especies. Ambas causas pueden originarse de
diferencias significativas en las interacciones asfaltenos-
solvente. La polaridad de la porcion de la molécula que
es menos compatible con el solvente determina la
orientacién preferencial de los asfaltenos en la interfase.

En la Tabla V, se muestran los valores de area por
molécula y el exceso interfacial, correspondiente a las
mezclas de asfaltenos. Los valores de Area estan en un
intervalo entre 47 y 204 A%/molécula.
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Tabla V. Valores de Area Molecular para las mezclas de
asfaltenos

Muestra r (moI/cmz) Area Molecular
(A%molécula)
Cerro Negro/Furrial -8.150E-11 204
Ceuta/Furrial -3.534E-10 47
Mara/Furrial -1.699E-10 98
Cerro Negro/Mara -1.577E-10 105
Cerro Negro/Ceuta -1.521E-10 109

Podemos observar que la formacién de agregados en
las mezclas afecta la adsorcion de los asfaltenos en la
interfase agua/tolueno. Un menor valor de area por
molécula, indica que el empaquetamiento interfacial de
asfaltenos es mayor en la mezcla Ceuta-Furrial, lo que
es contrario a lo observado en los asfaltenos. Este
hecho puede ser atribuido a un efecto sinergético, entre
ambos asfaltenos que poseen una baja relacion H/C, y
elevada aromaticidad.

CONCLUSIONES

De todas las muestras estudiadas fue Cerro Negro, la
que alcanzo el valor mas bajo de tension interfacial, lo
cual es logico debido al mayor contenido de acidos
carboxilicos, respecto a los demas asfaltenos.

De las gréficas de tension interfacial vs. Logaritmo
neperiano de la concentracién, se observa que a partir
de una concentracion de aproximadamente 40 mg/L, el
valor de vy, permanece constante, hecho que puede ser
atribuido a la formacion de agregados, y no una
concentracion micelar critica.

A partir de los valores de Ay (Tablas Il y Ill) para los
asfaltenos y sus mezclas, se puede evaluar las
diferencias entre ellos. Tendencias observadas en los
asfaltenos Cerro Negro y Ceuta, y sus mezclas,
sugieren que los agregados presentes, afectan la
adsorcion de los asfaltenos en la interfase agua-tolueno.
La formacién de agregados en estas mezclas, afecta los
valores de area molecular. Un efecto sinergético es
observado por los asfaltenos Ceuta y Furrial, que
provienen de crudos inestables, atribuido a una
disminucion en el &rea molecular.

APENDICE

La ecuacioén de adsorcion de Gibbs:
-1 d

r= — 4
RT dLnC

I': concentracion interfacial de surfactante en equilibrio
(mol/cm?).

C: concentracién en solucion (mg/l).

RT: constante de los gases y temperatura.

v: tensioén interfacial (dina/cm)

Para concentraciones cercanas a la concentracion
micelar critica, el comportamiento de I" vs. Ln C es lineal
y la pendiente dI'/dLnC permanece constante.

A partir de T" se calcula el area por molécula:

1016
Nal®

A=

A: es el area por molécula (Azlmolécula).
Na: es el numero de avogadro.
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