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RESUMEN

TiTULO
ESTUDIO ESTRUCTURAL DE AGREGADOS DE ASFALTENOS EMPLEANDO TECNICAS DE
DISPERSION DE RADIACION Y ESPECTROSCOPIA DIFUSIONAL

AUTOR
Lina Rocio Morantes Perico**

PALABRAS CLAVES
Asfaltenos, tamafio de agregados, efecto de la temperatura y concentracion.

DESCRIPCION

Los asfaltenos son los compuestos mas polares y mas pesados del petrdleo crudo. El modelo de
Yen es uno de los enfoques mas Utiles para dar a conocer el mecanismo molecular por el cual la
agregacion de asfaltenos se produce en los fluidos derivados del petréleo. Cabe resaltar que este
modelo ha sido deducido a partir de investigaciones sobre los asfaltenos en estado sdlido.
Adicionalmente, diversas investigaciones han demostrado que los asfaltenos se asocian en
solucién para formar estructuras coloidales complejas. Esta es la causa de numerosas
complicaciones durante la produccion, refinacion y transporte de petréleo crudo.

En el presente trabajo, los asfaltenos provenientes de un crudo pesado de Colombia, obtenidos por
el procedimiento ASTM D6560-12, se caracterizaron utilizando técnicas de dispersién de radiacion
(SAXS, DLS) y espectroscopia difusional (DOSY). Estas técnicas, recientemente aplicadas en la
industria del petréleo, aparecieron como una herramienta clave para investigar el comportamiento
de los asfaltenos diluidos en tolueno durante un amplio intervalo de concentraciones y
temperaturas. El tamafo y forma de los agregados se analizaron como una funcién de ambas
variables termodindmicas. Los cambios estructurales se interpretaron usando el radio giro y el radio
hidrodindmico calculados a partir de las técnicas espectroscOpicas mencionados anteriormente.
Ademas, se realizaron mediciones por Difraccion de Rayos X (DRX), Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), Espectrometria de Masas (EM) y Espectroscopia Infrarroja (IR) para la
caracterizaciéon molecular de los asfaltenos.

*Trabajo de grado
*Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Juan Carlos Poveda Jaramillo. Co-director:
José Antonio Henao Martinez.
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SUMMARY

TITLE
STRUCTURAL STUDY OF ASPHALTENE AGGREGATES USING SCATTERING RADIATION
TECHNIQUES AND DIFFUSIONAL SPECTROSCOPY

AUTHOR
Lina Rocio Morantes Perico**

KEY WORDS
Asphaltenes, size of aggregates, temperature and concentration effects.

DESCRIPTION

Asphaltenes are the most polar and heaviest compounds of crude oil. Yen’'s model is one of the
most useful approaches to unveil the molecular mechanism by which asphaltenes aggregation
occurs into the petroleum fluids. It must be mentioned that this model has been deduced from
investigations on powdered asphaltenes (solid). Additionally, asphaltenes associate themselves in
solution to form complex colloidal structures. This is the cause for numerous complications during
production, refining, and transport of crude oils.

In the present work, asphaltenes from a Colombian heavy crude oil, obtained by the ASTM
procedure D6560-12, were characterized using scattering radiation techniques (SAXS, DLS) and
diffusional spectroscopy (DOSY). These techniques, recently applied in the petroleum industry,
appeared as a key tool to investigate the behavior of asphaltenes diluted in toluene over a wide
range of concentrations and temperatures. The size and shape of the aggregates were analyzed as
a function of both thermodynamic variables. Structural changes were interpreted using the gyration
and hydrodynamic ratios calculated from the above-mentioned spectroscopic techniques.
Furthermore, X-ray Diffraction (XRD), Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Mass Spectrometry
(MS) and Infrared Spectroscopy (IR) measurements were performed for asphaltene molecular
characterization.

*Work Degree
*Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Juan Carlos Poveda Jaramillo. Co-director:
José Antonio Henao Martinez.
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INTRODUCCION

Con la disminucion de las reservas de crudos livianos, el desarrollo de un mercado
enfocado en la extraccion de crudos pesados se convierte en una prioridad para la
industria energética mundial. Colombia explota en su mayoria crudo pesado y
extrapesado, sin embargo, el sector y las empresas tienen que enfrentar diferentes
brechas para garantizar el mayor aprovechamiento de estos recursos, pues la

extraccion de crudos pesados presenta varios retos tecnoldgicos.

Los crudos pesados se caracterizan por tener menos de 20 °API, contienen la
mayor parte del azufre y metales pesados de los crudos, tienen alto punto de
fluidez (80-100 °F) y una mayor densidad y viscosidad que las fracciones livianas.
Teniendo en cuenta la viscosidad, algunos crudos que se extraen durante la
operacion tienen caracteristicas similares al agua, porque fluyen facilmente, pero
los crudos pesados por su alta viscosidad, necesitan de estimulacion térmica y
quimica para ser extraidos de los pozos. En Colombia, mover petréleo de 9 a 13
grados API hacia las refinerias y centros de exportacion significa en términos

operativos un problema logistico y financiero.

La viscosidad y densidad de los crudos pesados estan relacionadas directamente
a la presencia de asfaltenos en su composicion. En campo, los asfaltenos son
conocidos por obstruir los pozos, las lineas de flujo, las instalaciones de superficie
y las formaciones del subsuelo debido a que pueden formar depdésitos solidos.
Esta acumulacion de asfaltenos ocurre cuando se altera el equilibrio
termodinamico del sistema, es decir, cuando ocurren cambios en la presion, la
temperatura y la composicion del crudo, inducidos por una diversidad de procesos
durante la produccion y refinacion del petroleo.
19



Estas dificultades han llevado a un importante esfuerzo de investigacion, orientado
a la comprension de las propiedades coloidales de los asfaltenos en funcién de las
propiedades termodinamicas de los fluidos durante la produccién del petréleo. Los
analisis de laboratorio y las operaciones de intervencion en campos petroleros
ayudan a los productores a evitar o remediar en cierta medida el problema de
formacién de depodsitos de asfaltenos. Sin embargo, el bajo porcentaje de
aprovechamiento de estos crudos indica que se deben seguir buscando
soluciones que garanticen una mayor recuperacion y un uso eficiente de los
mismos. Es imprescindible que el sector se concentre en el desarrollo de
tecnologias que asuman la requerida planeacion para tener una industria que esté

preparada y calificada para la produccion actual y futura de crudo pesado.

Debido a que la caracterizacion de agregados de asfaltenos esta actualmente
vinculada a la disponibilidad de mejores técnicas analiticas, incluidos su alto poder
de resolucién y precision, y considerando la necesidad de realizar programas
experimentales de laboratorio con antelacion a cualquier plan de desarrollo en
campos, la presente investigacion tiene como propdsito estudiar la influencia de la
concentracion de los asfaltenos en soluciones de tolueno y la temperatura sobre
las caracteristicas estructurales de los agregados de asfaltenos de un crudo
pesado colombiano, mediante el uso de técnicas como Dispersion de Rayos X a
Bajo Angulo (SAXS), Dispersion Dinamica de Luz (DLS) y Espectroscopia de
Ordenamiento Difusional (DOSY). Los resultados que se obtengan de este estudio
permitiran observar la evolucién y cambios que sufren los agregados a diferentes

condiciones y permitiran en un futuro proponer sistemas modelo.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

1.1PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desde hace algunas décadas atras, los asfaltenos han sido conocidos como la
fraccion del crudo mas compleja desde el punto de vista molecular y la que mas
problemas ocasiona en la industria del petréleo, debido a que usualmente facilitan
la formacion de depdésitos sdlidos al interior de las tuberias de produccion,
transporte y refinacion, lo cual afecta la operacion normal de toda la cadena de
produccién (Pacheco-Sanchez et al. 2003). Estos problemas estan fuertemente
asociados a la complejidad estructural de los asfaltenos y en general, a su
naturaleza coloidal en su medio natural y en solventes organicos. La tendencia de
auto-asociacion de las moléculas de asfaltenos conduce a la formacion de
agregados que pueden flocular y posteriormente precipitar al variar las
propiedades de los fluidos debido a cambios en la concentracion, la presion y la

temperatura (Zhang et al. 2007).

Gran parte de los primeros trabajos sobre la agregacién de particulas fue
enfocado al estudio de la cinética de los procesos de agregacion, y pocos estudios
estuvieron relacionados con la estructura de los agregados formados. La falta de
desarrollo en el entendimiento de la estructura de los agregados se originé a partir
del hecho de que hasta aproximadamente dos décadas atrds no habia un método
adecuado para analizar la estructura de particulas en solucién (Bushell et al.
2002).

Por estas razones, resulta pertinente estudiar la estructura de los agregados

moleculares de asfaltenos en solucibn mediante técnicas analiticas como DLS,
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SAXS y DOSY, dada la necesidad por mejorar y optimizar todos los procesos

involucrados en el aprovechamiento de crudos pesados y sus fracciones.

1.2JUSTIFICACION

Es importante entender la naturaleza coloidal de los crudos pesados y sus
fracciones, especialmente cuando ocurren problemas de formacion de depdsitos
asociados a la presencia de asfaltenos, durante una o mas etapas de produccion,
transporte y refinaciéon (Ancheyta et al. 2010). La importancia de los asfaltenos
radica en la gran cantidad de problemas que pueden ocasionar en las operaciones
petroleras. En crudos pesados y extrapesados, esta fraccion puede constituir un
alto porcentaje del crudo (Sheu 2006). Aunque la estructura molecular y la
composicibn de asfaltenos son trascendentales para las propiedades
macroscopicas del crudo, sus agregados a una escala de tamafio coloidal, podrian

ser la unidad primaria principal que dicta las propiedades de la mezcla.

Si bien la cinética de agregacién de particulas coloidales ha sido objeto de amplios
estudios experimentales durante la Gltima década, el mecanismo de formacion y la
transicion entre diferentes regimenes de agregacion son temas que todavia no se
entienden completamente, especialmente para sistemas coloidales complejos
como son las soluciones de asfaltenos. En este sentido, se ha hecho evidente la
necesidad de un nuevo enfoque cientifico que utilice tecnologias avanzadas para
obtener informacion sobre las propiedades coloidales de asfaltenos y para
entender los efectos de la temperatura, presion y composicibn sobre la

macroestructura de sus agregados.

Por tal razén, la presente investigacion tiene como propésito estudiar el cambio en

la estructura con respecto al tamafio y la forma de los agregados de asfaltenos de
22



un crudo pesado colombiano en soluciones de tolueno a diferentes condiciones de
temperatura y concentracion, empleando técnicas que convencionalmente son
aplicadas a numerosos sistemas coloidales con muy buenos resultados, como son

la dispersion de radiacion (SAXS, DLS) y la espectroscopia difusional (DOSY).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL
Estudiar los cambios estructurales de agregados de asfaltenos a diferentes
condiciones de temperatura y concentracion mediante técnicas de dispersion de

radiacion y espectroscopia difusional.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
= Extraer los asfaltenos de una muestra de crudo colombiano pesado por
procedimiento analitico ASTM D6560-12.

» Caracterizar los asfaltenos mediante las técnicas espectroscépicas de RMN,

IR-TF, EM y DRX y calcular sus parametros moleculares promedio.

= Analizar los cambios en el tamafio y la forma de los agregados de asfaltenos
en soluciones de tolueno en el rango de temperatura entre 30-80 °C vy

concentraciones entre 5x10°~1.0 %p/v por las técnicas SAXS, DLS y DOSY.
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3 MARCO DE REFERENCIA

3.1 ANTECEDENTES

La agregacion de asfaltenos ha sido un tema de interés desde su descubrimiento
en el siglo XX, en parte debido a su importancia en el procesamiento del petroleo
crudo y también debido al desarrollo paralelo en la ciencia de los coloides (Sheu
2006). En 1961, Yen (Yen et al. 1961) fue el primero en presentar una
representacion hipotética de los asfaltenos y en determinar los parametros
estructurales asociados a este modelo a partir de estudios por DRX. Estos
parametros son: la distancia interlaminar (dn,), la distancia entre cadenas alifaticas
(dy), la altura promedio del cluster (L;) y el diametro promedio de la lamina
aromatica (L,). La importancia estructural de esos parametros puede visualizarse
mas facilmente en el modelo de asfaltenos, como se muestra en la Figura 1. La
configuracion zigzag representa las cadenas de carbono saturadas o anillos

nafténicos, y las lineas rectas representan los nicleos de condensacion aromatica.

Figura 1. Modelo hipotético de Yen de un agregado de asfaltenos

NS

dy 3.55-370 & LA AR ——
A
d, 55-60 A-

—

/M/—- Lo t6-20 &

Fuente: Yen et al. 1961

Este modelo continGa siendo uno de las propuestas mas utiles para determinar las

caracteristicas estructurales de los asfaltenos por difraccion de rayos X.
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Las técnicas usadas para detectar la agregacion de asfaltenos pueden ser
categorizadas en técnicas de superficie y técnicas de volumen. Las técnicas de
volumen son mAas convenientes si se quiere caracterizar el fendmeno de
agregacion y las caracteristicas de los agregados en términos de tamafio y
polidispersidad. La dispersion de rayos X y de neutrones a bajo &ngulo (SAXS y
SANS) hacen parte de estas técnicas y se usan para identificar y medir el tamafio

de particula, forma y polidispersidad sobre una escala coloidal (Sheu 2006).

En el afio 2004, uno de los resultados mas relevantes del trabajo realizado por R.
Tanaka y colaboradores (Tanaka et al. 2004) fue proponer hipotéticamente un
modelo jerarquico de agregacion basado en datos de DRX, SAXS y SANS, el cual
abarca desde agregados basicos (~ 2 nm), a intermedios (5-50 nm) y fractales (>
100 nm) como se ilustra en la Figura 2. Este modelo fue posible debido a la

complementacién con otros datos previos derivados por SANS y SAXS.

Figura 2. Representacion hipotética de la jerarquia estructural de agregados de

asfaltenos
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Debido a la necesidad de entender el comportamiento coloidal de los asfaltenos,
varios autores han estudiado los cambios en las estructuras de los agregados
como una funcion de las variables termodinamicas del sistema. Por ejemplo, D.
Espinat y colaboradores (D Espinat et al. 2004) estudiaron la dependencia del
tamafo de los agregados de asfaltenos con la temperatura para un residuo de
vacio Safaniya en soluciones de tolueno por técnicas de dispersion de luz, rayos X
y neutrones. Los resultados confirmaron dos procesos de agregacion diferentes: i)
cuando aumenta la temperatura, los agregados de asfaltenos se disocian,
siguiendo un equilibrio tipo micelar; ii) cuando disminuye la temperatura, una
asociacion tipo fractal es observada, dando como resultado la formacion de

aglomerados.

Mas recientemente la literatura ha presentado la técnica DOSY como una
herramienta Util para la caracterizacion de muestras complejas, ya que puede
proporcionar informacion sobre el tamafio, el estado de agregaciéon y la
composicién de la mezcla. En el afio 2008, E. Durand y colaboradores (Durand et
al. 2008) presentaron por primera vez un espectro DOSY 'H RMN de asfaltenos,
del cual fue posible concluir que los asfaltenos tienen mas estructuras alifaticas
que aromaticas. El proposito de este estudio fue analizar las interacciones
intermoleculares entre el soluto y el solvente y su dependencia con la
concentracion del soluto. Adicionalmente, analizaron el comportamiento de los
coeficientes de difusibn al aumentar la concentracion de la muestra. Los
resultados mostraron que a bajas concentraciones los coeficientes de difusion
permanecen constantes porque Unicamente las interacciones soluto-solvente
limitan la auto-difusion traslacional, sin embargo, a altas concentraciones (> 10%
p/p) se ven involucradas otro tipo de interacciones que conducen a un proceso de

agregacion lo que implica que los coeficientes de difusion disminuyan.
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Otra de las técnicas empleadas para evaluar la variacion en el tamafio de las
macromoléculas de asfaltenos es la Espectroscopia de Correlacién de Fotones
(PCS). Esta técnica opera de la misma manera que DLS, solo que la deteccion
ocurre a un angulo de 173° y el rayo incidente no pasa a través de toda la
muestra. Uno de estos trabajados fue realizado por C. Mansur y colaboradores
(Mansur et al. 2012), quienes evaluaron los cambios en el tamafo de las
particulas de asfaltenos al suponer sistemas modelo. Los resultados mostraron
que el tamafio del agregado tiende a disminuir con: (1) la disminucion de la
concentracion de asfaltenos; (2) el aumento en la afinidad solvente-asfalteno (3) la
adicion de un aditivo dispersante; (4) el aumento en la temperatura del analisis y

(5) la reduccion en el tiempo de contacto de los asfaltenos con el solvente.

3.2 MARCO TEORICO

El petréleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos y compuestos
organicos heteroatémicos de polaridad y peso molecular variable. Un método
comun de caracterizacion de petrdleos pesados basado en el fraccionamiento es
el andlisis SARA, por el cual se separa una muestra de petréleo pesado en cuatro
fracciones quimicamente distinguibles: saturados, aroméaticos, resinas y asfaltenos
(Yen & Chilingarian 2000). En este capitulo se describen las principales
caracteristicas y propiedades del componente mas enigmatico del petréleo crudo:

los asfaltenos.

3.2.1 Asfaltenos Los asfaltenos son la fraccibn mas pesada y mas polar de un
crudo. Estan definidos como la fraccién insoluble en hidrocarburos ligeros como n-
pentano 0 n-heptano y solubles en tolueno (D Espinat et al. 2004). Los asfaltenos
obtenidos de esta manera son solidos fragiles, de color oscuro, con una densidad
aproximadamente a 1.2 g/cm® ademéas no poseen un punto de fusién definido,

pero se descomponen al calor, dejando un residuo carbonoso (Zhang et al. 2007).
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Las estructuras quimicas de los asfaltenos pueden ser de dos formas diferentes,
los de tipo continental (Figura 3a) donde los nucleos de condensacion estan
constituidos por mas de siete anillos aromaticos, formando una macroestructura
de naturaleza aromatica policondensada, y los de tipo archipiélago (Figura 3b) en
el que los asfaltenos son representados por pequefios nucleos aromaticos unidos
a otros por medio de cadenas alquilicas (Ancheyta et al. 2010).

Figura 3. Estructura molecular promedio de asfaltenos

(a) (b) o~

Fuente: Headen et al. 2009

Estas dos estructuras moleculares probablemente coexistan. Actualmente, existe
una amplia discusion sobre su peso molecular, la forma en que pueden interactuar
y la naturaleza de sus interacciones con otras fracciones del crudo y consigo

mismas (Eyssautier et al. 2011).

3.2.2 Agregacion de Asfaltenos Los asfaltenos han sido estudiados bajo un
enfoque coloidal por numerosas técnicas (Ancheyta et al. 2010), las cuales
describen el sistema a varias escalas de tamafo. La jerarquia estructural para los
asfaltenos (Figura 4) que ha sido recibida con mayor aceptacion es aquella donde

los ndcleos aromaticos de las moléculas se asocian en agregados tipo disco
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llamados “nanoagregados”, los cuales posteriormente se asocian en cluster

fractales (Hoepfner & Fogler 2013).

Figura 4. Jerarquia estructural para los asfaltenos
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Fuente: Hoepfner & Fogler 2013

La interaccidbn molecular en los agregados no deberia ser definida Unicamente
mediante stacking a través de interacciones 1T (geometria cara-cara, Figura 5a)
sino también en términos de dos orientaciones mas: interacciones -0 (geometria
en forma de T, Figura 5b) e interacciones 0—oc (geometria de apilado-p
desplazado, Figura 5c). Estas tres orientaciones pueden conducir a formas
diferentes de agregados de asfaltenos (Pacheco-Sanchez et al. 2003). Por
ejemplo, los asfaltenos tipo archipiélago forman agregados planares en solucion,
mientras que los asfaltenos tipo continental son capaces de apilarse formando

agregados tipo columnas (Ancheyta et al. 2010).

El entendimiento clasico sobre la agregacién de asfaltenos considera dos
aspectos fundamentales. Primero, que la agregacion de asfaltenos puede ocurrir
principalmente como un proceso de Agregacion del Claster Limitada por Difusion
(ACLD), es decir un proceso donde cada colisién entre dos sub-unidades conduce

a un agregado, aunque existen evidencias que prueban la agregacion como un
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proceso de Agregacion del Claster Limitada por Reaccion (ACLR), es decir, un
proceso que requiere un gran numero de colisiones para la formacion de un
agregado. Y segundo, la agregacion de asfaltenos siempre se ha visto como un
proceso que inevitablemente conducird a la floculacion y precipitacion de

asfaltenos (Mehranfar et al. 2014).

Figura 5. Representacion esquematica de las tres orientaciones geométricas

propuestas en las interacciones de asfaltenos

Fuente: Pacheco-Sanchez et al. 2003

3.2.3 Variables que afectan la precipitacién de asfaltenos EI contenido y la
composicién de asfaltenos en un crudo depende principalmente de la naturaleza
del mismo, es decir, de la regidn geografica y la profundidad de donde el crudo es
extraido, lo cual influencia su gravedad APl y calidad. Sin embargo, la
precipitacion de asfaltenos esta influenciada basicamente por alteraciones de las
condiciones termodinamicas del sistema, es decir, cambios en el medio en el cual
se encuentran contenidos (Ancheyta et al. 2010). Los principales factores que

promueven la precipitacion son:
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3.2.3.1 Tipo de solvente Por definicion los n-alcanos son los precipitantes de los
asfaltenos y su carécter precipitante disminuye a medida que aumenta su masa
molar en el siguiente orden: oleofinas terminales < n-parafinas < iso-parafinas. La
precipitacion de asfaltenos ha sido relacionada principalmente a su
comportamiento en solucién, lo cual depende del equilibrio liquido-liquido o sélido-
liguido del sistema. K. Oh y colaboradores (Oh et al. 2004) proporcionaron
evidencias de la asociacion de moléculas de asfaltenos en solventes organicos y
su posterior precipitacion. Como resultado de esta investigacién concluyeron que
el proceso de precipitacion sigue el siguiente mecanismo: (i) auto-asociacion
molecular en solucion; (ii) nucleacién de particulas de asfaltenos; (iii) crecimiento
de las particulas de asfaltenos y (iv) agregacién de las particulas de asfaltenos
gue resulta en un cambio de fase. Adicionalmente, como una consecuencia del
solvente usado pueden ocurrir cambios en las propiedades de los asfaltenos

incluyendo su estructura.

3.2.3.2 Temperatura Algunos resultados reportados en la literatura muestran
tendencias opuestas en la cantidad de asfaltenos precipitados con el aumento en
la temperatura, por ejemplo, algunos autores (Hu & Guo 2001; Fuhr et al. 1991)
han encontrado que a altas temperaturas precipita menos cantidad de asfaltenos
como una funcion de la relacion solvente-crudo. Este hecho fue atribuido al
cambio en la solubilidad, es decir que cuando aumenta la temperatura su
solubilidad también aumenta y por lo tanto decae su precipitacion. Por otra parte,
algunos autores (Leontaritis & Mansoori 1988) han encontrado una tendencia
opuesta en la cual el aumento de la temperatura causa una mayor cantidad de
precipitado. Este comportamiento ha sido atribuido a una ruptura de las
interacciones polares entre asfaltenos. Cuando la ruptura empieza, esos grupos
polares en los asfaltenos son expuestos al solvente no polar, entonces la

separacién de fases ocurre y los asfaltenos precipitan.
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3.2.3.3 Presion Los estudios relacionados Unicamente a la precipitacion de
asfaltenos como una funcion de la presion han sido en cierta medida escasos.
Parte de estas investigaciones (Pineda et al. 2007) se han enfocado en el estudio
combinado del efecto de la presion con otras variables como la temperatura, la
relacion solvente-crudo, el tiempo de contacto, la composicion elemental de los
asfaltenos, entre otras, para mostrar como cambia la cantidad de asfaltenos
precipitados a diferentes condiciones. Uno de estos estudios fue realizado por A.
Victorov y colaboradores (Victorov & Firoozabadi 1996) quienes propusieron un
modelo para predecir la precipitacibn de asfaltenos, demostrando que estos
precipitan cuando la presion disminuye, lo cual estaba de acuerdo con las
observaciones experimentales. Otro de estos trabajos corresponde al realizado
por E. Buenrostro-Gonzales y colaboradores (Buenrostro-Gonzalez et al. 2004)
qguienes demostraron que cuando el onset de presion es alcanzado, los agregados

de asfaltenos empiezan a aumentar tanto en tamafio como en cantidad.

3.2.4 Técnicas Analiticas Debido a la naturaleza molecular tan compleja de los
asfaltenos, es necesario usar diferentes técnicas de caracterizacion para hacer
una aproximacion de la estructura molecular. El listado de técnicas que han sido
utilizadas para estudiar los asfaltenos y otras fracciones pesadas abarca la
espectrometria de masas, la microscopia electronica, la resonancia magnética
nuclear, la dispersion de rayos X y neutrones de pequefio angulo, la
espectroscopia ultrasonica, la dispersion dindmica de luz, la osmometria de
presién de vapor, entre otras . En esta seccién se describen algunos analisis
relevantes aplicados actualmente a la caracterizacién estructural de agregados de

asfaltenos.

3.2.4.1 Difraccién de Rayos X (DRX) El ordenamiento de estructuras en fase

sélida, como por ejemplo el apilamiento de laminas aromaticas en los asfaltenos,
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le otorga a estos materiales caracteristicas tipo cristal que pueden ser
caracterizadas usando difraccion de rayos X (Figura 6). Normalmente, los
difractogramas muestran dos bandas principales asignadas como la banda y y la
banda 002 que aparecen aproximadamente a 20° y 25° de 26, producidas por las
reflexiones de estructuras parafinicas y arométicas en el material; dos bandas
adicionales se pueden observar a 43° y 78° de 26 debido a las reflexiones en los
planos 10y 11 (Poveda et al. 2014).

Figura 6. Patron de difraccion caracteristico de un asfalteno
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Yen (Yen et al. 1961) propuso el método para calcular la aromaticidad y los
parametros de cristalinidad de los asfaltenos a partir del analisis de las bandas
caracteristicas del patron de difraccién. Los pardmetros estructurales que pueden

ser determinados por DRX estan presentados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Pardmetros estructurales calculables por DRX

fa factor de aromaticidad Agoz/(Aooz + 4,)
d, distancia entre laminas aromaticas A/2 sin 6 [002]
d, distancia entre cadenas parafinicas A/2sin 6 [y]

L, diametro promedio de laminas aromaticas 0.92/B;,, [110]
L. altura promedio del claster 0.45/B;,, [002]
M  numero de laminas aromaticas por cluster L./d, +1

C, carbonos aromaticos por molécula 12 /2.62

C,uy NUmero de carbonos aromaticos por unidad aromatica (L, + 1.23)/0.615

N numero de centros aromaticos por molécula Ca/Cuy

Fuente: Poveda et al. 2014

3.2.4.2 Dispersion de Rayos X a Bajo Angulo (SAXS) Esta técnica es
frecuentemente empleada en la investigacion estructural de asfaltenos, ya que da
un punto de vista topologico de los sistemas de agregados. Los experimentos de
dispersién de rayos X miden la intensidad dispersada I(q) versus el vector de
dispersion g, definido como g = 4msenf /A, donde 26 es el angulo de dispersion y

A es la longitud de onda de la radiacién incidente (Mullins 2010).

Cada particula produce un factor de forma que es caracteristico de su estructura.
La pendiente de la curva de dispersion a angulos pequefios de q (region de
Guinier) determina principalmente el tamafio de las particulas, mientras que la
pendiente al final de la curva a altos valores de g (region de Porod) proporciona
informacion acerca de la superficie de la particula. Adicionalmente, la informacion
acerca de la forma de las particulas puede ser investigada en la parte media de la
curva de dispersion por medio de un andlisis de regresion no lineal usando la

expresion apropiada para el factor de forma (Tanaka et al. 2003) (Figura 7).
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Figura 7. Regiones de informacion del factor de forma de una particula.
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El radio de giro (Rg) puede ser calculado a partir de las aproximaciones de Guinier
y Zimm (ec. 1 y ec. 2 respectivamente) a valores bajos de g. Este pardmetro
determina el tamafio de las particulas que dispersan la radiacion sin especificar su
geometria. La aproximacion de Guinier es valida para Ry gmax < 1, sin embargo, la

aproximacion de Zimm es valida hasta Ry gmax= 2 (Eyssautier et al. 2011).

1(g) ~ Lexp (- %) (1)

1 1 q°R;
z(q)~1(0)<1+ 3 > @
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Ademas en esta regién, la pendiente de una ley de potencia en una gréfica
doblemente logaritmica puede dar una clasificacion aproximada de la forma de la
particula. Si la pendiente a es igual a 0 la particula posiblemente tiene forma
esférica, a igual a -1 corresponde a una forma cilindrica y a igual a -2 para una
forma tipo disco (Schnablegger & Singh 2011). La forma asintética de la curva de
intensidad puede ser representada por:

I(q) < q™* (3)

Por otra parte, existen casos en los cuales la intensidad varia de manera
inesperada o como una fraccién de q. Estos exponentes pueden ser explicados en
términos del concepto de un fractal, cuya caracteristica fundamental es su
dimension fractal (d) (Mullins, Oliver C., Eric Y. Sheu, Ahmed Hammami 2007).
Una forma apropiada para entender la definicion de dimensién fractal en quimica
es considerarla como un cuantificador de la capacidad de un objeto para llenar un
espacio disponible (Tanaka et al. 2004). Por lo tanto, entre mas pequefio sea el

valor de d, la estructura es mas abierta.

El exponente de una Ley de Potencia (también conocido como el coeficiente de
dispersién) a partir del cual se determina la dimension fractal refleja la estructura
de la particula que dispersa la radiacion (Tabla 2), y mas importante aun, puede
proporcionar informacion sobre los cambios en la estructura provenientes de
variaciones en la temperatura y composicién global (Amundarain Hurtado et al.
2011).
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Tabla 2. Coeficientes de Dispersion para fractales

Estructura Fractal Coeficiente de Dispersion

Interfaz definida 4
Superficie fractal 3<p<4
Masa fractal 2<p<3
Polimero ideal ramificado aleatoriamente 2.29
Polimero en solvente 6 2.0
Polimero ramificado extendido 2.0
Polimero lineal extendido 1.67
Polimero en buen disolvente 1.5
Claster de percolacién 2.5
Agregado limitado por difusion 2.5
Agregado multi-particula limitado por difusion 1.8
Discos distribuidos aleatoriamente 2.0
Barras distribuidas aleatoriamente 1

Fuente: Amundarain Hurtado et al. 2011

Si la intensidad dispersion I(q) decae con un exponente entre -1y -3, la dimension
fractal corresponde a particulas con masa fractal y es representada por la

expresion:

I(q) xq™¢ (4)

Mientras que la intensidad de dispersion I(q) para particulas con una superficie

fractal esta representada por:

I1(q) o< q~6~%) (5)
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Por lo tanto, una grafica log-log de 1(q) contra g dard una linea recta, con la
pendiente igual a (6-ds). En este caso el exponente de g debe estar entre -3 y -4
(Mullins, Oliver C., Eric Y. Sheu, Ahmed Hammami 2007).

3.2.4.3 Espectroscopia de Ordenamiento Difusional (DOSY) La mayoria de las
técnicas tratan de identificar los nanoagregados usando sus propiedades
hidrodindmicas a través de medidas de los coeficientes de difusion (D) de las
particulas, entre estas técnicas se encuentra la Espectroscopia de Ordenamiento
Difusional 2D-RMN (DOSY) (Durand et al. 2008). Esta técnica, ha sido usada para
mezclas complejas y heterogéneas, y mas recientemente para fracciones del

petréleo.

Los experimentos DOSY permiten la separacién analitica e identificacién de los
constituyentes de una mezcla. Los coeficientes de difusion son sensibles al
tamafio (peso molecular), forma y estados de agregacion. El espectro
bidimensional obtenido muestra en uno de los ejes un espectro convencional de
RMN *H (corrimiento quimico) y en el otro eje son presentados los coeficientes de

difusién (Figura 8).

La ecuacion de Stokes-Einstein (ec. 6) es frecuentemente usada para extraer el
radio hidrodinamico Ry del soluto a partir de su coeficiente de difusion D.

D = kgT
~ 6mnRy (6)
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donde kg es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta y n es la

viscosidad del solvente (Durand et al. 2009).

Figura 8. Espectro DOSY 'H de asfaltenos Buzurgan analizados a 0.1% en

tolueno-dg a 20 °C
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Fuente: Durand et al. 2009

3.2.4.4 Dispersion Dinamica de Luz (DLS) La dispersion de luz es una técnica
rapida, facil y econémica que se emplea en la caracterizacion de particulas
coloidales y en particular de agregados fractales. La longitud de onda de la luz es
mas grande que en rayos X y neutrones, haciéndola mas adecuada para explorar

estructuras con un tamafio del orden de micrémetros (Bushell et al. 2002).

DLS, también conocida como Espectroscopia de Correlacion de Fotones (PCS),

es la técnica mas prometedora para monitorizar en tiempo real la cinética de

agregacion de asfaltenos y medir un cambio de tamafo de los agregados. Sin

embargo, la aplicacion de la dispersion de luz a los crudos y soluciones de

asfaltenos es también un reto significativo, ya que las soluciones de asfaltenos
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absorben eficientemente la radiacion en la region visible y ultravioleta del espectro,

haciendo dificil la observacién de la radiacion transmitida o dispersada.

En esta técnica dos pardmetros son fundamentales: el indice de refraccion del
medio y la viscosidad del solvente. La viscosidad del solvente (n) se requiere para
calcular el tamafio de particula (Ry) a partir del coeficiente de difusion (D) como es
establecido en la ecuacion de Stoke-Einstein (ec. 6). En algunos textos, los
resultados son obtenidos como graficas de intensidad, volumen o numero

(expresado en %) versus el tamafio de particula (nm) (Mansur et al. 2012).
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4. METODOLOGIA

4.1 PRECIPITACION DE ASFALTENOS

Los asfaltenos fueron extraidos de un crudo pesado colombiano por precipitacion
con n-heptano (de acuerdo al método estandar ASTM D6560-12). Inicialmente, se
mezcld una porcion de la muestra con n-heptano (relacién 1:30) y se calentd a
reflujo, luego se filtré la mezcla quedando sobre el filtro los precipitados de
asfaltenos, ceras y material inorgéanico. Las ceras fueron removidas lavando el
filtro con n-heptano caliente en un extractor. Los asfaltenos fueron separados del
material inorganico por disolucién en tolueno caliente. Finalmente, el solvente fue
rotovaporado y los asfaltenos secados a vacio a temperatura ambiente por 24

horas.

4.2 CARACTERIZACION DE ASFALTENOS

Inicialmente se realizé un analisis elemental a los asfaltenos por espectrometria de
Fluorescencia de Rayos X (FRX). La caracterizacion molecular y estructural de la
muestra fue llevada a cabo por las siguientes técnicas espectroscopicas:

4.2.1 Espectroscopia Infrarroja (IR-TF) EIl espectro de infrarrojo de la muestra
de asfaltenos fue tomado en un espectrofotometro Bruker Tensor 27 en el rango
espectral desde 500 hasta 4000 cm™ usando la técnica Attenuated Total
Reflectance (ATR). Las areas e intensidades de las sefiales de interés en el
espectro IR-TF para el calculo de los parametros moleculares promedio fueron
determinadas usando el software OriginPro 8.5.
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4.2.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) Los espectros de *H y *3C fueron
medidos en un espectrometro Bruker Advance Il a 9.4 T y frecuencias de
resonancia de 400 y 100 MHz respectivamente. Las muestras de asfaltenos para
'H RMN fueron disueltas en CDCl; (99.8% D) a una concentracién del 4% p/p.
Para la adquisicion de los espectros de *C RMN la muestra se preparé a una
concentracion del 10% p/p en CDCl; (99.8% D). En ambos casos, los espectros
fueron medidos usando una sonda de 5 mm con una velocidad de giro de 10 Hz y
a una temperatura de 298.15 K. Los datos adquiridos fueron procesados usando el

software MestreNova.

4.2.3 Espectrometria de Masas (EM) EIl espectro MALDI-TOF (Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonization-Time of Flight) de los asfaltenos fue adquirido usando
un espectrémetro de masas Bruker MALDI-TOF-TOF Ultraflex en modo reflectron
y deteccion de iones positivos. Como fuente de radiacion se usé en tercer
armonico de un laser Nd:YAG (355 nm), operando a una intensidad del 50% de su
potencia maxima de emision. El espectro de masas final se obtuvo por la adicion
de 3000 scans. La muestra de asfaltenos se preparé al 0.002% p/v en tolueno
colocando 4 pL de solucion en el portamuestras para su medicion.

4.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX) Los difractogramas de rayos X fueron
medidos usando un difractometro de polvo marca Bruker D8 Advance con
Geometria DaVinci. La muestra de asfaltenos fue pulverizada en un mortero de
agata y llevada a un tamafio de 38 um (400 mesh), luego se colocé en un
portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal. El experimento se realiz6 con radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A) operado a 40
kV y 30 mA, filtro de niquel y detector lineal LynxEye en un rango de medicién de

3.5 - 70 °2Theta. Se desarroll6 un procedimiento de ajuste de las bandas del perfil
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de difraccion para determinar la posicién, el ancho y el area de los picos usando el
software OriginPro 8.5.

4.3 ANALISIS ESTRUCTURAL DE AGREGADOS DE ASFALTENOS

Las soluciones de asfaltenos fueron preparadas usando tolueno como solvente.
Después de preparadas las soluciones se dejaron en reposo durante 24 horas.
Los andlisis fueron realizados en el rango de temperaturas entre 30 - 80 °C y a
concentraciones entre 0.005 - 1.0 %p/v como se detalla a continuacién en cada

experimento de las técnicas utilizadas.

4.3.1 SAXS Los experimentos para observar los efectos de la temperatura fueron
desarrollados en la linea SAXS2 del Laboratorio de Luz Sincrotrén (Campinas,
Brasil) a distancias muestra-detector de 0.58 y 1.98 m, longitud de onda de A =
1.488 Ay un rango total del vector de dispersion (q) de. 8.0 x 102 — 5.6 nm™. Los
perfiles de dispersion fueron registrados cada 10 °C en el rango de temperatura
entre 40y 70 °C.

Los ensayos para analizar el efecto de la concentracién fueron desarrollados en el
Laboratorio de Polimeros de la Universidad Autébnoma Metropolitana sede
Iztapalapa de Ciudad de México (Iztapalapa, Distrito Federal, México), usando un
espectrometro de Rayos X marca Xeuss con una fuente de rayos con catodo de
cobre, A = 1.5418 A y a una distancia muestra-detector de 1.14 m. El rango de q
analizado de acuerdo a las caracteristicas instrumentales fue de 7.7 x 102 — 2.5
nm™. Las soluciones de asfaltenos fueron depositadas en capilares de vidrio de 2
mm de diametro. Las concentraciones analizadas fueron 0.01%, 0.10% y 1.00%

p/v.
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Las imagenes de dispersion en 2D de todos los experimentos fueron integrados
angularmente para obtener una curva unidimensional empleando el software Fit2D
(Hammersley 1997), luego los datos adquiridos de intensidad fueron normalizados
a una escala absoluta [cm™] con el programa OriginPro 8.5 y finalmente la
optimizacién de ajuste de los modelos estructurales se realizé usando el programa
SASHit (J. Kohlbrecher 2013).

4.3.2 DLS El tamafio de las particulas de asfaltenos en tolueno fue analizado en
un equipo Zetasizer Nano ZS90 a un angulo de dispersion de 90° y un tiempo de
estabilizacion de la muestra entre medidas de 180 s. Para analizar el efecto de la
temperatura sobre el tamafio de las particulas se realizaron mediciones cada 10
°C a una solucién de asfaltenos (0.01% p/v) en el rango de 30 a 80 °C, y para
observar el efecto de la concentracion de asfaltenos en el tamafio de los
agregados se realizaron experimentos a temperatura ambiente (25 °C) para un
rango de concentraciones entre 0.005% y 0.05% p/v. Todas las muestras se
agitaron por 15 min en un equipo ultrasonido antes de cada medida. Los datos
adquiridos se procesaron con el programa OriginPro 8.

4.3.3 DOSY EI comportamiento dinamico de los asfaltenos fue investigado por
RMN DOSY *H. Los asfaltenos fueron diluidos en tolueno deuterado (99.5% D) a
las siguientes concentraciones: 0.1%, 0.5% y 1.0% p/v. Las mediciones se
hicieron a diferentes temperaturas (25 — 75 °C) para estudiar su efecto en los
procesos de agregacion. Los experimentos se tomaron en un espectréometro
Bruker Advance Ill a 9.4 T y operado a una frecuencia de *H de 400 MHz. Se
utilizé una sonda de 5 mm. Los datos fueron procesados con el software
MestreNova. Las constantes de difusion fueron determinadas y el radio

hidrodindmico fue calculado por la ecuacion de Stokes-Einstein.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERIZACION DE LOS ASFALTENOS

Los asfaltenos estudiados fueron extraidos de una muestra de crudo pesado

colombiano de la formacion San Fernando en los Llanos Orientales; este crudo

tiene una gravedad API de 8.7. Siguiendo la norma ASTM D6560-12, se recupero

un 15% de asfaltenos. El contenido de azufre y otros elementos pesados fue

determinado empleando la técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Los

resultados son presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion elemental de los asfaltenos por FRX

Composicion elemental (%p/p)

S 3,88
\ 0,20
Ni 0,05
Cl 0,07
otros elementos (ppm)
Si 47
Ca 33
Fe 22
Mo 20
K 14
Cu 5
Zn 4

Se hace necesario la determinacién de elementos livianos como C, H, Ny O, para

tener una caracterizacion completa del contenido elemental de la muestra, sin

embargo es importante destacar el alto contenido de vanadio (0.2%). El vanadio

es un metal paramagnético que afecta de forma significativa los tiempos de

relajacion de los ndcleos que normalmente son analizados mediante resonancia

magnética nuclear.
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Por otra parte, el contenido de azufre en la muestra es significativo implicando una
presencia representativa de compuestos azufrados. Entre todos los heteroatomos,
el azufre es el mas importante en los asfaltenos derivados del petroleo, debido a
su abundancia y su densidad electronica. Su presencia puede favorecer la
presencia de sitios con alta densidad de carga y en consecuencia la presencia de
dipolos permanentes en las moléculas de asfaltenos. La forma en que puede estar
distribuido es motivo de un extenso trabajo analitico, sin conseguir aun resultados

certeros.

5.1.1 IR-TF Esta técnica fue usada para la determinacion de los principales
grupos quimicos de los asfaltenos. En el espectro IR-TF (Figura 9) se observan las
bandas de absorcibn mas representativas de la muestra. Las vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de los enlaces C-H alifaticos 8CHs-CH, se
encontraron a 2919 y 2851 cm™, luego a 1595 cm™ se asigné una banda
correspondiente al estiramiento del enlace C=C de un anillo aromatico; las bandas
de deformacion de los grupos metilo 8CHj3; y metileno yCH3-CH, se observaron a
1375 cm™ y 1452 cm™ respectivamente, y la sefial a 1029 cm™ fue asignada a los
grupos sulféxidos presentes en la molécula. Finalmente se identificaron las bandas
correspondientes a la flexion de carbonos aromaticos di-sustituidos yCHar, a 860
y 808 cm™, y una banda a 727 cm™ correspondiente a las vibraciones de balanceo

de grupos (CHy), conn > 2.

Adicionalmente se calcularon las areas y las intensidades de las sefiales de los
grupos quimicos de interés (Tabla 4) haciendo deconvolucion de diferentes
regiones del espectro IR-TF. Desde este punto de vista, los datos calculados
fueron usados para obtener informacion sobre la relacion de grupos funcionales en

la muestra.
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Figura 9. Espectro IR-TF de asfaltenos
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Tabla 4. Intensidades y areas integradas de las sefales de interés del espectro
IR-TF

Grupo guimico cm™? Area Intensidad
CH3 fiex. sim. 1373.6 0.4680 0.0289
CHj fiex. + CH3iex. sim.  1458.6 0.7897 0.0409
CH3 est. sim. 2850.3 1.1062 0.0447
CH3 est. sim. 2920.8 4.5558 0.1035
CHs est. sim. 2956.8 0.8595  0.0383

La relacion mCHs/(nCH, + mCHj3) fue usada para calcular la correlacion de grupos
metilo/metileno a partir de las areas de las sefiales a 1373.6 y 1458.6 cm™
(1*3735/114588y "E| analisis de las sefiales en la regién comprendida entre 2700-3100
cm™ permitié cuantificar la relacion nCH,/mCHs (Calemma et al. 1995) para los
modos vibracionales de los grupos CHggasim), CH2@sim)y CH, CHzsim) ¥ CHasim) @
partir de las areas calculadas para las sefiales a 2850.3, 2920.8 y 2956.8 cm™ con

base a la expresion (Azsso3 + Azg20.8 /Azgs6.8); €sSta relacion es una medida de la
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longitud por nimero de las cadenas alquilicas, por lo cual, entre mayor sea la
relacion, mas larga sera la cadena. La relacion de Hye (nUmero de atomos de
hidrégeno en grupos metilo) a Hsa (NnUmero de atomos de hidrégeno unidos a
atomos de carbono saturado) se determind usando la ecuaciOn Hye/Hsat =
K'(A1373.6/A29208), donde K’ es una constante igual a 2.4 (Yen et al. 1984). Los

parametros calculados son presentados en la Tabla 5.

Tabla 5. Pardmetros moleculares calculados a partir de los datos de IR.

Parametro
mCH;/(nCH, + mCH;) 0.71
nCH,/mCH; 6.59
Hpet/Hsat 0.25

El analisis de los datos reportados en la Tabla 5 permiti6 determinar que la
longitud de las cadenas alquilicas estd comprendida en promedio por 7 grupos

(-CHy) por cada grupo (-CHg) terminal.

5.1.2 RMN La integracion normalizada de los espectros de RMN de la muestra
estudiada permitieron obtener informacion acerca de como estan dispuestos
carbonos e hidrogenos en las moléculas de asfaltenos. Para el espectro de RMN
'H (Figura 10), los rangos de integracién fueron basicamente desde 12.0 a 6.0
ppm para hidrégenos aroméaticos y desde 4.5 a 0.0 ppm para hidrégenos alifaticos
como es presentado en mas detalle en la Tabla 6. Esta tabla muestra que los
asfaltenos contienen en total s6lo un 12,0% de hidrogenos aromaticos, lo que
indica que estos posiblemente estan constituidos en su mayoria por moléculas

aromaticas altamente condensadas.
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Figura 10. Espectro de RMN *H de los asfaltenos
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Tabla 6. Areas integradas normalizadas del espectro RMN *H

T T T T T T T T T T T
50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

Rango espectral

Grupo quimico

%

(ppm)

0.1-1.0 Hidrégenos parafinicos tipo CHs, y y mas a los 20.0
sistemas aromaticos '

1.0-15 Hidrégenos parafinicos, B a sistemas aromaticos, 29.0
terminacion alquilo '

1.5-2.0 Hidrégenos nafténicos, tipo CH,, B a sistemas 13.0
aromaticos '

20-45 Hidrégenos parafinicos y nafténicos tipo CH, CH,
y CHs, unidos a sistemas aromaticos en posicion 230
a, otros grupos que pueden aparecer en esta '
regiéon son —OH, —SH

45-6.0 Hidrégenos olefinicos 3.0

6.0-7.2 Hidrégenos aromaticos unidos a anillos 50
monoaromaticos '

7.2-9.0 Hidrégenos aromaticos unido a carbonos 6.0
aromaticos en anillos di o poliaromaticos '

9.0-12.0 Hidrégenos aldehidicos y carboxilicos 1.0

Por otra parte, el espectro de RMN *3C (Figura 11) se us6 para cuantificar los
diferentes tipos de carbonos presentes en la muestra. La integracion normalizada
de las areas de los corrimientos quimicos de 160 a 100 ppm y de 70 a O ppm

permitié6 determinar de la cantidad total de especies de carbono aromatico (Caro) Y
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alifatico (Cgj) respectivamente. A partir de esta informacion, la aromaticidad de la

muestra fue calculada por medio de la relacion:

fa — aro (7)

donde f, es el factor de aromaticidad y C; es el niamero total de atomos de
carbono en los asfaltenos. El valor encontrado fue de 0.58. Este parametro sera
discutido mas adelante en los resultados por difraccion de rayos X.

Figura 11. Espectro de RMN **C de los asfaltenos

1ad 150 140 130 120 110 1000 940 L1 70 60 0 40 3020 10 0
ppm

5.1.3 EM La Figura 12 muestra el espectro MALDI de los asfaltenos analizados.
Los datos del espectro fueron procesados para la determinacion del peso
molecular promedio (PM) como lo reporta K. Qian y colaboradores (Qian et al.

2007), obteniendo un valor aproximado de 797 g/mol.
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Figura 12. Espectro MALDI-TOF de los asfaltenos
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5.1.4 DRX Las posiciones, el ancho (FWHM) y las areas de los picos fueron
calculados usando un procedimiento de ajuste Gaussiano de las tres bandas

principales y, 002 y 10 del patrén de difraccion (Figura 13) de los asfaltenos.

Figura 13. Patron de DRX de asfaltenos
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Como se observa en el difractograma, la muestra presenta dos bandas anchas
superpuestas alrededor de 20° y 25° de 2Theta y otra contribucién de menor
intensidad a aproximadamente 42° de 2Theta. El ancho de las bandas
caracteristico de los asfaltenos, indica que el ordenamiento molecular es muy
disperso en estos sistemas, aun asi, las distancias interplanares (d) pueden ser
calculadas por la ecuacion de Bragg (A = 2d sen 20). Los resultados de los
parametros calculados estan reportados en la Tabla 7. Todos los parametros de
los agregados de asfaltenos son consistentes con los propuestos originalmente

por Yen en las referencias anteriormente citadas (Yen et al. 1961).

Tabla 7. Aromaticidad y parametros estructurales calculados por DRX

fo | dmlAl] dy[Al ]| Lo[Al | L.[A] | M
025 | 352 | 566 | 12.09 | 12.85 | 4.65

Como se observo en el difractograma reportado en esta investigacion, el ajuste de
distribuciones tedricas es requerido para obtener informacién cuantitativa de la
muestra. La variacidbn de la funcién de ajuste a los datos experimentales
compromete un cambio de posicion del pico, asi como del ancho, dando lugar a un
grado de incertidumbre que puede afectar los resultados. En este caso particular,
se realizaron refinamientos manuales con diferentes funciones tedricas para
mejorar los coeficientes de regresion, encontrando que el mejor ajuste se obtuvo

al usar una distribucién Gaussiana.

Al comparar el valor obtenido de los datos por DRX para la aromaticidad (0.25),

observamos que este es menor al calculado por espectroscopia RMN (0.58).

Debido a esto se hizo necesario un refinamiento en el ajuste de la linea base y las

bandas principales (y y 002) del espectro; para esto se realiz6 nuevamente la
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medicion de la muestra s6lo que empleando un portamuestras de platino en el
experimento. La Figura 14 muestra el ajuste resultante de una funcién Gaussiana
a los datos experimentales para la regién de interés, observando que la banda y
estd compuesta por otras dos contribuciones no observadas en el ajuste inicial.
Estos resultados permitieron calcular un nuevo valor para la aromaticidad igual a

0.54, el cual se acerca mas al reportado por RMN.

Figura 14. Ajuste de una funcion Gaussiana a las bandas y y 002.
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5.2 ANALISIS ESTRUCTURAL DE AGREGADOS DE ASFALTENOS

Las técnicas de SAXS, DOSY y DLS fueron empleados para investigar los
cambios estructurales de los agregados de asfaltenos en solucién al variar su
concentracion en soluciones de tolueno y la temperatura del experimento. A

continuacion se detallan los resultados obtenidos por cada técnica.
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5.2.1 SAXS

5.2.1.1 Efecto de la concentraciéon La Figura 15 muestra los perfiles de
dispersion medidos para las soluciones de asfaltenos en tolueno a diferentes
concentraciones (0.01%, 0.10% y 1.00% p/v). La concentracion varié6 desde un
régimen muy diluido (0.01% p/v), en donde se pueden observar procesos de
desagregacion, a un régimen concentrado (1.00% p/v), donde las interacciones
entre agregados deberian ejercer una fuerte influencia sobre la estructura. Los
datos fueron analizados por tres métodos diferentes: (1) ajuste de un modelo de
masa fractal usando la funcién de Beaucage, (2) analisis de modelo independiente
por Zimm en la region de Guinier, y (3) ajuste de los datos a modelos de factor de

forma exactos en la regiéon de alto q.

Figura 15. Perfil de dispersibn de asfaltenos a diferente concentracion.
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A las concentraciones mas diluidas (0.01% y 0.10% p/v) se observé que los
perfiles de dispersion se superponen en todo el rango de g estudiado. Una posible
explicacion para la superposicion a valores bajos de q es que las interacciones
entre los agregados son pequefias o que las fuerzas repulsivas y de atraccion
estan balanceadas, mientras que a valores grandes de q, representa que no hay
ningun cambio estructural significativo en las sub-particulas (nanoagregados) con

la dilucion.

(1) Ajuste de un modelo de masa fractal: las curvas de dispersion fueron ajustadas
por medio de funciones de Beaucage (ec. 8) para todo el rango de g estudiado.
Estas funciones son un modelo unificado para representar los datos de dispersion
a bajo angulo con multiples niveles estructurales; cada nivel estructural es descrito
por un régimen de Guinier y una Ley de Potencia asociada para representar
masas fractales. Este es un caso tipico en el que dos radios de giro son
observados: un radio de giro Ry para la particula agregada compuesta de sub-
particulas (cluster fractal), y un radio de giro Rs de estas sub-particulas

(nanoagregados).

IBeaucage(Q) = Gexp <_Tg 3 Q |

) e

3 P
QZRZ) + Bexp (_ QZREub) ([erf(Q\I;gg)] \i +Gex ( Q2R2> N BS/ eTf(Qk Rs)] \

El primer término de la ecuacion describe la estructura de la particula a mayor
escala de longitud, mientras que el segundo término describe el réegimen de masa
fractal y los dos términos finales son para describir la unidad sub-estructural. La

Figura 16 muestra el ajuste de la ecuacion 8 a los datos experimentales obtenidos
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para las concentraciones estudiadas (0.01%, 0.10% y 1.00% p/v). Los parametros

determinados por el modelo de Beaucage son presentados en la Tabla 8.

Figura 16. Ajuste de la funcion de Beaucage (rojo) a los datos experimentales

(negro).
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Tabla 8. Parametros ajustados por la funcién de Beaucage. Temperatura: 25°C

c (% Radio de Coeficiente de Radio de Coeficiente de
p/v)  giro, Ry (hm) dispersion, P giro, Rs (nm) dispersion, Ps
0.01 44.34 3.11 1.85 0.94
0.10 44.12 3.11 1.76 0.98
1.00 51.95 1.97 4.51 0.69
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Para los dos niveles estructurales analizados (cluster fractales y nanoagregados),
los resultados muestran claramente que el aumento de la concentracion desde
0.01% hasta 1.00% p/v incrementa el radio de giro de las particulas. Los valores
calculados concuerdan bien con las dimensiones propuestas por Tanaka (Tanaka
et al. 2004) para los agregados de asfaltenos. Con estos resultados se observa
que el aumento de la concentracion favorece el proceso de interaccion entre
unidades de agregados, obteniéndose particulas de mayor tamafio como se

representa en la Figura 17.

Figura 17. Representacion esquematica de la agregacion de asfaltenos cuando su

concentracién aumenta.
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Fuente: Durand et al. 2009

Por otra parte, para un mismo nivel estructural y de manera cualitativa, los
agregados mas pequefios tienen coeficientes de dispersion mas grandes debido a
que se encuentran mas densamente “empaquetados” y los agregados mas
grandes tienen coeficientes de dispersion mas pequefios debido a que son menos
estructurados (Amundarain Hurtado et al. 2011); esta afirmacién concuerda muy

bien con los resultados obtenidos en la Tabla 8.

En el caso de los cluster fractales, los valores calculados de P para las soluciones

0.01% y 0.10% p/v corresponden a fractales de superficie cuya dimension (ds) es
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2.89. Este valor representa particulas con superficies rugosas. Por otra parte, a un
régimen concentrado (1.00% p/v) P disminuye notoriamente indicando que un
cambio estructural ha ocurrido (Figura 18). Un exponente igual a 2 constituye una
estructura fractal de discos distribuidos aleatoriamente. Esta suposicion concuerda
bien con el aumento en el radio de giro, ya que entre mas pequefio sea el

exponente de la Ley de Potencia, méas abierta es la estructura.

Figura 18. Representacion del cambio estructural de los cluster fractales con el

aumento de la concentraciéon

En el caso de los nanoagregados, los cuales poseen coeficientes de dispersion
menores a 1, son considerados materiales no estructurados para modelos de

masa fractal, por lo tanto los datos de dispersion son inconclusos.

Desde una perspectiva estructural del agregado, dos tendencias son aparentes: i)
los coeficientes de dispersién disminuyen con el aumento en la concentracion vy ii)
los agregados mas grandes (cluster fractales) tienen coeficientes de dispersion

mas grandes que los agregados mas pequefios (nanoagregados).

(2) Andlisis de modelo independiente por Zimm en la region de Guinier: este
anélisis fue realizado Gnicamente en la region intermedia de g (~0.5 nm™) para los

nanoagregados, ya que a muy bajo g la region de Guinier no fue observada, por lo
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tanto, no se puede obtener una estimacion del tamafio de los agregados mas
grandes por esta aproximacion. La Tabla 9 presenta los valores calculados del Rq
a partir de la ecuacion 2 y los compara con los obtenidos por la funcion de

Beaucage.

Tabla 9. Parametros ajustados por la aproximacion de Zimm

c (%p/v) RgZimm(nm) Ry Beaucage (nm)

0.01 1.70+1.49 1.85+0.05
0.10 1.86 +1.08 1.76 £ 0.07
1.00 3.95+1.00 452 +0.13

Los datos fueron calculados en el rango donde QgmaxRg < 2. Los resultados
obtenidos para el radio de giro son comparables a otros reportados previamente
(Roux et al. 2001) para agregados de asfaltenos en tolueno. El Ry calculado por
esta aproximacion no concuerda exactamente al calculado por la funcion de
Beaucage; estas fluctuaciones se deben posiblemente a que en esta region la
dispersion en los datos analizados es considerable, y por lo tanto, los resultados

deben estimarse Unicamente como valores aproximados.

(3) Ajuste de los datos a modelos de factor de forma exactos en la region de alto
g: en esta region, la escala de q corresponde a las dimensiones de los
nanoagregados individuales de asfaltenos. Un modelo cilindrico fue aplicado a los
datos experimentales basados en la interpretacion estructural de los coeficientes
de dispersion de los cluster fractales. La formacion de estructuras planas en
solucion es una caracteristica de los agregados formados por moléculas de
asfaltenos del tipo archipiélago (Ancheyta et al. 2010). La Figura 19 muestra el
modelo ajustado a los datos de SAXS y en la Tabla 10 son presentados los

parametros determinados.
60



Figura 19. Curva de ajuste de un cilindro
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Tabla 10. Parametros ajustados para un factor de forma cilindrica

c (%p/v) Radio del cilindro (nm) y°
0.01 0.698 + 0.005 2.5
0.10 0.735 £+ 0.007 2.6
100 e e

x": Reduced Chi Square

El factor de forma ajustado corresponde a un modelo de Porod para cilindros
planos, en el cual la altura del cilindro es tan pequefia que se considera
despreciable con respecto al valor calculado para el radio, debido a esto se
considera una estructura tipo disco. Este modelo ajusté para los sistemas mas
diluidos, sin embargo, no se encontré6 una buena concordancia entre los datos
experimentales y tedricos para la solucion a una concentracion de 1.0% p/v. Estos
resultados se atribuyen a que a un régimen concentrado las interacciones entre

particulas ejercen una fuerte influencia sobre la estructura de los nanoagregados,
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asi como fue observado para los cluster fractales. En este caso es necesario el
conocimiento de otro tipo de pardmetros implicados en el ajuste de modelos de
forma y estructura como por ejemplo la polidispersidad, el tipo de interacciones
interparticula, entre otros. ElI andlisis de estos parametros requiere un
conocimiento mas avanzado de los métodos de ajuste que no hacen parte de la

discusion de la presente investigacion.

5.2.1.2 Efecto de la temperatura La Figura 20 muestra los datos de SAXS para
los asfaltenos a una concentracion de 1.0% p/v como funcion de la temperatura.
La temperatura vario desde 40 °C hasta 70 °C, rango en el cual el tolueno es
considerado un buen solvente. Todas las curvas de dispersion presentan un
comportamiento similar como una funcion de g. Los datos fueron analizados en

dos regiones: bajo q y alto q.

Figura 20. Datos de SAXS en funcion de la temperatura. Concentracion: 1.0% p/v
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e Bajo g (aproximadamente 8x10? < q < 2x10% nm™). En esta region, la
intensidad de dispersion es comunmente llamada region de Guinier y representa el
rango en el que puede estimarse el tamafio (Rgy) de las particulas mas grandes del
sistema. En este rango se observo que la intensidad normalizada es una funcion
decreciente de la temperatura, ademas las intensidades de dispersion son
relativamente bajas lo cual evidencia la inexistencia de agregados fractales (> 100
nm). Cualitativamente, la disminucién en la intensidad de dispersion a valores
bajos de q significa que el tamafio del agregado esta decreciendo (Espinat et al.
2004). En este caso, se usO la aproximacion de Zimm para obtener medidas
cuantitativas del radio de giro (Tabla 11). Estos valores fueron calculados en el

rango de validez donde gmaxRg < 2.

Tabla 11. Radio de giro calculado por la aproximacion de Zimm

T (°C) Radio de giro, Ry (nm) v
40 18.97 £0.23 1.6
50 17.58 £0.18 1.7
60 16.14 £ 0.15 15
70 14.48 £0.11 15

x*: Reduced Chi Square

Los resultados obtenidos son prueba del efecto de la temperatura en el fenémeno
de agregacion, demostrando que a menor temperatura los agregados son mas
grandes. El tamafio obtenido para los agregados es representativo de clUster
fractales formados por la union de nanoagregados como resultado de

interacciones con el medio en el cual estan contenidos.

o Alto q (aproximadamente de 2x10* < g < 1.0 nm™). En esta region, la

intensidad de dispersion es una funcion lineal de g sobre una escala log-log, y por
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lo tanto, la ecuacion 4 puede usarse para estimar la dimension fractal de los
agregados de asfaltenos. Como se observa en la Figura 20, las curvas de emision
son paralelas en esta region, lo cual indica en este caso particular que el
coeficiente de dispersion es independiente de la temperatura. El ajuste de la Ley
de Potencia dio como resultado un exponente igual a -1.774 + 0.006 lo cual

constituye un fractal de masa (dw).

Adicionalmente, cabe resaltar que los procesos de agregacion de las unidades
estructurales pueden ocurrir bajo dos mecanismos denominados como Agregacion
del Cluster Limitada por Difusion (ACLD) y Agregacion del Claster Limitada por
Reaccion (ACLR). Los agregados ACLD Y ACLR son caracterizados por su
estructura interna a partir de su dimension fractal (d; = 1.7-1.8 para ACLD y df =
2.1 para ACLR) (Fenistein et al. 1998). Con base a la definicion anterior, a las
estructuras propuestas en la Tabla 2 y a los resultados experimentales, podemos
proponer que la agregacion de asfaltenos en este caso ocurre por un mecanismo
ACLD.

5.2.2 DOSY

5.2.2.1 Efecto de la concentracion en el comportamiento de los asfaltenos
Las Figuras 21a—c presentan los espectros DOSY 'H de los asfaltenos analizados
a tres concentraciones diferentes: 0.1%, 0.5% y 1.0% p/v en tolueno-dg y

temperatura 25 °C respectivamente.

De los espectros, primero fueron identificadas las sefiales del tolueno (las cuales

aparecen alrededor de 2 y 7 ppm) y luego las sefales de los asfaltenos. Ademas
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se logré separar los coeficientes de difusiébn entre el heptano residual (muy
similares a los del tolueno pero alrededor de 0.5 ppm) y los asfaltenos (Figura

21b). La presencia de heptano es debida al método de extraccion empleado.

Figura 21. Espectro DOSY *H de los asfaltenos a (a) 0.1% plv, (b) 0.5% p/v y (c)
1.0% p/v. Temperatura: 25 °C
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En todos los espectros los protones aromaticos de los asfaltenos no fueron
detectados, lo cual puede ser atribuido a la influencia de una alta relacién sefial-a-

ruido entre las sefales del tolueno y las sefiales de los protones de la muestra.

Los coeficientes de difusion de los asfaltenos fueron determinados a partir del
espectro DOSY para cada concentracion de la muestra y el radio hidrodinamico
fue calculado a partir de la ecuacién 6. Los resultados derivados de este andlisis

son presentados en la Tabla 12.

Tabla 12. Coeficientes de difusion y radio hidrodinamico de los asfaltenos en

funcion de la concentracion. Temperatura: 25 °C

c (% p/v) 0.1 0.5 1.0
D (*10°m?s™?) = - 1.35 1.20
Ru(nm) - 2.92 3.28

Los resultados indican que cuando la concentracién de la muestra aumenta el
coeficiente de auto-difusién disminuye ligeramente. Esto se debe a que entre
mayor sea el tamafio de la especie agregada, mayor es la dificultad para la
difusién y por lo tanto el coeficiente de difusion sera menor. Por otra parte, los
protones de la muestra de asfaltenos para la concentracion méas baja (0.1% p/v)
no alcanzaron a ser detectados, lo cual sugiere que se deben utilizar sistemas

mas concentrados para esta clase de analisis.

5.2.2.2 Efecto de la temperatura en el comportamiento de los asfaltenos Los
espectros DOSY *H de los asfaltenos a 1.0% p/v en el rango de temperaturas de

35-65 °C son presentados en los ANEXOS A-D respectivamente. Los coeficientes
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de difusion y el radio hidrodindmico de los asfaltenos como una funcion de la
temperatura son presentados en la Tabla 13.

Tabla 13. Coeficientes de difusién y radio hidrodinamico de los asfaltenos en
funcién de la temperatura. Concentracion: 1.0% p/v

T (°C) 35 45 55 65
D (*10°m?s™?) 522 12.3 23.8 29.6
Ry (nm) 0.82 0.40 0.24 0.22

Los resultados demuestran que la difusién de las especies de asfaltenos aumenta
con el incremento en la temperatura debido a la disminucion en el tamafio del

agregado posiblemente por un proceso de desagregacion de las particulas.

Adicionalmente, la proyeccion de distribucion de los perfiles de difusion (Figura 22)
en el rango de temperaturas estudiado permiti6 observar cuando toma lugar la
separacion entre dos clases de agregados de asfaltenos (diferente coeficiente de
difusién). Cuando la temperatura esta entre 35-45 °C solamente una sefal es
observada para la difusion de los asfaltenos, mientras que a 55 °C esta sefial
presenta un hombro atribuido a otra clase de agregados (diferente difusion, por lo
tanto diferente tamafo) y finalmente a 65 °C dos picos distintos fueron detectados
debido a la presencia simultanea de las dos especies de agregados. Nuevamente
el aumento en la temperatura del analisis favorece el proceso de desagregacion
de asfaltenos, y por consiguiente qued6 demostrado el aumento de la
polidispersidad de la solucion.
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Figura 22. Distribucion de los perfiles de difusion de los asfaltenos

65°C

| | \ Aumenta la
|

polidispersidad

1E05 1E-04
Coeficientes de difusidn

5.2.3DLS

5.2.3.1 Determinacion del tamafio de las particulas de asfaltenos como una
funcién de la concentracion Las pruebas fueron realizadas por triplicado en el
rango de concentraciones de 0.005% a 0.05% p/v y una temperatura de 25 °C.
Las mediciones para el tamafio de particula fueron reportadas Unicamente hasta
una concentracion maxima de asfaltenos de 0.025% p/v (Figura 23) ya que a
concentraciones mas altas no fue viable obtener una medida con buena calidad
del reporte, probablemente porque las soluciones eran muy opacas y en estas
condiciones la técnica presenta algunas limitaciones. La Figura 23 y la Tabla 14
muestran los resultados obtenidos para las soluciones analizadas
correspondientes al volumen total y tamafio de las particulas.
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Figura 23. Tamafio de particula de asfaltenos en soluciones de tolueno a
diferentes concentraciones. Temperatura: 25 °C
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Tabla 14. Radio promedio y volumen total de particulas por tamafio

c (Yop/v) Pico 1l (r,nm) % volumen Pico 2 (r,nm) % volumen

0.005 269.7 53.8 2575 46.2
0.009 276.5 54.2 2714 45.8
0.013 858.4 77.3 2715 22.7
0.015 1003 90.6 2718 9.4

0.018 1109 100 e e
0.025 1256 100 e e

Los resultados muestran que a las concentraciones mas diluidas (0.005 y 0.009
%p/v) el volumen total de las particulas en la solucion esta distribuido en una
relacion casi 50:50 entre dos clases de agregados de tamafios alrededor de 270 y
2700 nm. A medida que la concentracion aumenta hasta un régimen moderado
(0.015 %plv) se observa un aumento significativo en el tamafio de los agregados
mas pequefios y una disminucion simultanea en el volumen de particulas de

mayor tamafo. Finalmente, a las mayores concentraciones (0.018 y 0.025 %p/v)

69



se observa una Unica distribucion de tamafio de agregados que constituyen el

100% de la solucion.

El aumento progresivo en el volumen y radio de las particulas de menor dimension
con el aumento en la concentracibn se debe al fendmeno de asociacion
(agregacion) de asfaltenos ya discutido y observado previamente en los analisis
por SAXS.

5.2.3.2 Determinacion del tamafio de las particulas de asfaltenos como una
funcién de la temperatura La Figura 24a muestra los resultados obtenidos para
una solucion de asfaltenos en tolueno a una concentracion de 0.01% p/v en el

rango de temperaturas de 30-80 °C.

Inicialmente, los resultados de estos analisis demuestran la polidispersidad de los
sistemas de asfaltenos al identificarse tres tipos de estructuras de diferentes
escalas de tamafio. Por otra parte, una reduccién continua en el volumen total de
particulas de mayor tamafio (~6000 nm) y un aumento simultdneo en el volumen
de las particulas de tamafio intermedio (=500 nm) fue observado. Con estos
resultados suponemos que las interacciones que mantienen unidos a los
agregados de mayor dimension no son tan fuertes por lo que un aumento en la
temperatura en el rango estudiado causa su desagregacion. En la Figura 24b se
muestra mas detalladamente esta apreciacion. Finalmente, no se observo ninguna
alteracion del tamafio y/o volumen de las particulas mas pequefias durante el

experimento.
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Figura 24. Distribucion de tamafio de los asfaltenos en tolueno a diferentes

temperaturas. Concentracion: 0.01% p/v
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6. CONCLUSIONES

De los resultados alcanzados por SAXS, qued6 demostrado que los asfaltenos en
soluciones de tolueno, se encuentran asociados en cluster fractales y
nanoagregados. Ademas se evidencié que los coeficientes de dispersion son
independientes de la temperatura pero dependientes de la concentracion de
asfaltenos, y que estos pueden proporcionar informacion sobre la macroestructura

de los agregados y los mecanismos de agregacion.

Las medidas de difusion por DOSY mostraron que la dispersidad de las soluciones
de asfaltenos aumenta con el incremento de la temperatura, lo cual se comprobé
con una clara separacion entre dos clases de agregados de asfaltenos en la

distribucion de los perfiles de difusion.

Los experimentos por DLS permitieron evidenciar que las soluciones de asfaltenos
son sistemas polidispersos. Ademas quedd demostrado el proceso de agregacion
de particulas al aumentar la concentracion de asfaltenos en las soluciones. Por
otra parte se comprobd que el aumento de la temperatura causa la desagregacion
de las particulas de mayor tamafio en la solucion favoreciendo el aumento en el

volumen de particulas de tamafio intermedio.

En general, el tamafio promedio de los agregados de asfaltenos (representado
como el radio de giro y el radio hidrodinamico) en los sistemas estudiados tiende a
disminuir con la reduccion en la concentracion de asfaltenos y el aumento en la

temperatura del analisis.

12



Los resultados obtenidos por las tres técnicas empleadas para el analisis de
agregados (SAXS, DLS, DOSY) demuestran la polidispersidad de los sistemas
asfalténicos en solucion al variar experimentalmente la temperatura y/o la

concentracion.

Finalmente, se logré la correlacion de los resultados de las técnicas
espectroscopicas empleadas para el estudio de asfaltenos en soluciones de

tolueno como una funcion de la temperatura y la concentracion.
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7. RECOMENDACIONES

Considerar otro tipo de variables en el estudio del tamafio de los agregados de
asfaltenos, como por ejemplo el tipo de solvente, el tiempo de estabilizacion de las
soluciones, la adicién de un precipitante y su aplicacion al estudio del on-set de

precipitacion, entre otros.

Realizar experimentos tratando de mejorar la sensibilidad de las técnicas para

estudiar los fenbmenos de agregacion en otros rangos de concentraciones.

Dada la gran ventaja que ofrece SAXS tanto para el analisis del tamafio de
particula y forma de los agregados seria importante hacer este tipo de
experimentos a mayores distancias muestra-detector para ampliar el rango de gq a

bajos valores y analizar la formacion de estructuras de mayor tamafio.

Considerar estudiar los efectos a temperatura a mayores valores a los reportados
en el presente trabajo de investigacion y considerar la presibn como una variable
termodinamica en los andlisis mediante el disefio e implementacién de sonda de

alta presion.
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ANEXOS

ANEXO A. Espectro DOSY *H de los asfaltenos a 1.0% p/v y 35 °C
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ANEXO B. Espectro DOSY 'H de los asfaltenos a 1.0% p/v y 45 °C
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ANEXO C. Espectro DOSY *H de los asfaltenos a 1.0% p/v y 55 °C
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ANEXO D. Espectro DOSY 'H de los asfaltenos a 1.0% p/v y 65 °C
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