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Resumen

Titulo: Estudio comparativo de sub—fracciones de asfaltenos en sistemas modelo: estructura,
agregacion y estabilidad coloidal*

Autor: Lina Rocio Morantes Perico**

Palabras clave: asfaltenos, propiedades coloidales, 'H-NMR DOSY, DLS, SAXS,
fotocentrifugacion

Descripcion:

Aunque la industria del petréleo tiene mas de un siglo, las propiedades fisicoquimicas de este
fluido siguen explorandose para poder entenderlo y transformarlo al menor costo posible. A
medida que las reservas de petroleo convencional se agotan, se tienen crudos con composiciones
y comportamientos reologicos mas complejos. A estos crudos se les categoriza como pesados y
en Colombia constituyen casi la totalidad de lo que se explota. Por tanto, en este trabajo se
estableci6 una nueva estrategia para desarrollar un método de caracterizacion de crudos pesados
con el fin de obtener una mejor vision de la relacion entre las nanoestructuras presentes en la
matriz de crudo y sus propiedades macroscopicas. Para ello, se seleccionaron dos muestras de
estudio: un crudo pesado de un pozo colombiano y un residuo de vacio (fraccién obtenida en la
unidad de destilacion al vacio durante el proceso de refinacion). El método de caracterizacion
consistidé en la separacion y analisis de los asfaltenos (del crudo y el residuo) en diferentes
fracciones para asi poder analizar su tendencia a la agregacion usando técnicas de
caracterizacion coloidal como Small-Angle X-ray Scattering (SAXS), Dynamic Light Scattering
(DLS), Diffusion-Ordered Spectroscopy (DOSY) y un nuevo método de fotocentrifugacion.

Por otro lado, se realiz6 una racionalizacion de algunas caracteristicas quimicas y moleculares de
las fracciones y se correlacionaron cualitativamente con la tendencia que muestran los asfaltenos
a aglomerarse y precipitarse en sistemas modelo. Ademas, se investigd el efecto de algunas
variables como la temperatura, concentracion y el medio solvente en la agregacion de los
asfaltenos. Los resultados mostraron que el método propuesto permite una caracterizacion mas
rapida y practica de los crudos pesados, en donde los asfaltenos (fraccion mas compleja del
petrdleo) pueden clasificarse en ‘estables’ o ‘inestables’ en funcién de su estructura coloidal,
estado de agregacion y tendencia a la floculacion.

* Tesis doctoral
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Dr. Enrique Mejia Ospino
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Abstract

Title: Comparative study of asphaltene subfractions in model systems: structure, aggregation
and colloidal stability*

Author: Lina Rocio Morantes Perico**
Keywords: asphaltenes, colloidal properties, 'H-NMR DOSY, DLS, SAXS, photocentrifugation
Description:

Although the oil industry is more than a century old, the physicochemical properties of this fluid
continue to be explored in order to understand and transform it at the lowest possible cost. As
conventional oil reserves run out, there are oils with more complex compositions and rheological
behaviors. These crudes are categorized as heavy and in Colombia they constitute almost all of
what is exploited. Therefore, in this work a new strategy was established to develop a method of
characterization of heavy crude oils in order to obtain a better view of the relationship between
the nanostructures present in the crude matrix and their macroscopic properties. For this, two
study samples were selected: a heavy crude oil from a Colombian well and a vacuum residue
(fraction obtained in the vacuum distillation unit during the refining process). The method of
characterization consisted of the separation and analysis of asphaltenes (from crude oil and
waste) in different fractions in order to analyze their tendency to aggregation using colloidal
characterization techniques such as Small-Angle X-ray Scattering (SAXS), Dynamic Light
Scattering (DLS), Diffusion-Ordered Spectroscopy (DOSY) and a new photocentrifugation
method.

On the other hand, a rationalization of some chemical and molecular characteristics of the
fractions was performed and they were qualitatively correlated with the tendency shown by
asphaltenes to agglomerate and precipitate in model systems. In addition, the effect of some
variables such as temperature, concentration and solvent medium on the aggregation of
asphaltenes was investigated. The results showed that the proposed method allows a faster and
more practical characterization of heavy crude oils, where asphaltenes (more complex fraction of
oil) can be classified as 'stable' or 'unstable' depending on their colloidal structure, state of
aggregation and tendency to flocculation.

* Doctoral thesis
** Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Ph.D. Enrique Mejia Ospino
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Introduccion

El petroleo se define como una mezcla compleja de origen natural que consiste principalmente
de hidrocarburos (hasta méas de un 90% de su composicién) y de derivados orgéanicos de
nitrogeno, azufre y oxigeno. Del total de las reservas de petroleo en el mundo, se estima que
cerca del 70% corresponde a petroleo no convencional (crudos pesados y extra—pesados) y s6lo
el 30% a petréleo convencional (crudos ligeros e intermedios). La gran demanda mundial de
hidrocarburos, los escasos hallazgos de yacimientos convencionales y el declive natural de su
produccion ha llevado a potencializar la exploracion y produccion de los crudos pesados y extra—
pesados, los cuales tienen composiciones y comportamientos reoldgicos mas complejos. Las
principales caracteristicas de estos crudos son una alta viscosidad y contenido significativo de
heteroatomos, lo cual estd directamente relacionado con la presencia de compuestos como las
resinas y los asfaltenos, que constituyen las fracciones mas polares del petréleo. El petroleo
también esta compuesto por saturados y aromaticos, y este conjunto de compuestos es lo que se
conoce como fracciones SARA.

En el modelo coloidal del petroleo, los asfaltenos son sélidos nanométricos dispersados en el
crudo por las resinas. La dispersion asfalteno/resina es disuelta en la matriz del crudo por los
aromaticos, los cuales pueden verse como solventes, y por los saturados considerados anti—
solventes. La floculacion y eventual precipitacion de los asfaltenos puede ocurrir al perturbar
este equilibrio termodinamico por cambios en la presion, temperatura y composicion del crudo
durante su produccion. La precipitacion de los asfaltenos puede ocurrir durante la explotacion,
transporte y refinamiento del petréleo, induciendo dafios en la formacion y el taponamiento de

las instalaciones por acumulacion de solidos. La necesidad de caracterizar los crudos pesados
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surge del hecho de que su produccion representa un gran reto tecnoldgico y comercial para las
industrias debido a que sus propiedades fisicoquimicas hacen mas complejos los métodos de
extraccion, transporte y refinamiento, elevando los costos operacionales.

La caracterizacion detallada de los crudos pesados es generalmente dificil de lograr debido a
la gran complejidad de sus fracciones y las limitaciones de las técnicas analiticas. Para facilitar
la caracterizacion de estas mezclas complejas, se recomienda un paso preliminar de
simplificacion de la matriz. Para esto se pueden considerar diferentes métodos de separacion,
siendo el mas comun el fraccionamiento quimico que consiste en el des—asfaltado y la
separacion SAR. El des—asfaltado se basa en la precipitacion de los asfaltenos por contacto con
un solvente parafinico (anti—solvente) durante un tiempo y temperatura dados. A partir de la
muestra libre de asfaltenos, la separacion SAR se utiliza para obtener las fracciones de saturados,
aromaticos y resinas eluidas por polaridad, generalmente por métodos cromatograficos.

Una vez que la matriz se simplifica, se puede obtener informacién sobre la composicion
quimica, los principales grupos funcionales y tipos de estructuras contenidos en las fracciones
del crudo pesado mediante el uso de una variedad de técnicas analiticas y espectroscopicas. Por
otro lado, la caracterizacion coloidal del petroleo consiste en la investigacion de la dispersion de
las fracciones polares (asfaltenos y resinas) en un buen disolvente o en su medio natural, ya que
de estas mezclas altamente funcionalizadas emergen propiedades especificas como la
agregacion. Los principales pardmetros que pueden definir la estructura coloidal son el peso
molecular y la polidispersidad de tamafio de los agregados, que se pueden obtener por varias
técnicas como espectrometria de masas (MS), dispersion de rayos X y neutrones (SAXS/SANS),

resonancia magnética nuclear de gradiente de campo pulsado (PFG NMR), entre otras.
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Los asfaltenos son considerados los componentes mas problematicos del petréleo y por lo
tanto han obtenido una mayor atencion que las demas fracciones. Los asfaltenos contienen
moléculas con diferentes aromaticidades, contenidos de heterodtomos, metales y grupos
funcionales. Ademas, consisten en una mezcla compleja de moléculas polidispersas en términos
de tamafio y composiciéon quimica. Debido a esta alta polidispersidad, la caracterizacion
molecular de los asfaltenos proporciona informaciéon promedio que no es representativa de toda
la variedad quimica y estructural de esta fraccion del crudo.

Para reducir la alta polidispersidad de los asfaltenos, se pueden usar distintos métodos de
fraccionamiento que pueden ser de tipo quimico (como la precipitacion con solventes) o de tipo
fisico (centrifugacion, filtracion, entre otras). El método mas tradicional consiste en el
fraccionamiento por solubilidad, que se basa en la re—precipitacion de los asfaltenos en un buen
solvente por varios anti—solventes de diferentes polaridades. Las ventajas de este método son las
bajas pérdidas de muestra durante la recuperacion de las fracciones, la obtencion de suficiente
muestra para analisis posteriores y la recuperacion de los solventes. La tendencia mundial del
estudio de los asfaltenos empleando técnicas de fraccionamiento tiene como objetivo obtener
estructuras menos complejas y encontrar fracciones que puedan estar involucradas de forma
especifica en los procesos de precipitacion. Una recopilacion de trabajos sobre el
fraccionamiento de los asfaltenos muestra que las comparaciones entre sub—fracciones destacan
su alta polidispersidad quimica y permiten identificar los factores que estan principalmente
relacionados con la solubilidad, llevando a sugerir mecanismos de precipitacion.

La decision de acentuar la operacion en crudos pesados hace que las compaiiias se fijen el
reto de ser mas competitivas en su procesamiento y por €so se requieren innovaciones

tecnologicas importantes. El crudo que comercializa Colombia es en su mayoria pesado y, por lo
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tanto, resulta esencial desarrollar nuevas estrategias para su uso eficiente, lo cual requiere de
modelos analiticos y evaluacién experimental. En este sentido, en este trabajo se establecid una
nueva estrategia para desarrollar un método de caracterizacion de crudos pesados con el fin de
obtener una mejor vision de la relacion entre las nanoestructuras presentes en la matriz de crudo
y sus propiedades macroscopicas. Para ello, se seleccionaron dos muestras de estudio: un crudo
pesado de un pozo colombiano y un residuo de vacio (fraccion obtenida en la unidad de
destilacion al vacio durante el proceso de refinacion). El método de caracterizacion consistio en
la separacion y analisis de los asfaltenos (del crudo y el residuo) en diferentes sub—fracciones
para asi poder analizar su tendencia a la agregacion usando técnicas de caracterizacion coloidal
como Small-Angle X-ray Scattering (SAXS), Dynamic Light Scattering (DLS), Diffusion-
Ordered Spectroscopy (DOSY) y un nuevo método de fotocentrifugacion.

El capitulo 1 se enfoca en la extraccion de los asfaltenos del crudo (residuo) y subsecuente
fraccionamiento, la caracterizacion de las sub—fracciones y la proposicion de caracteristicas
generales para explicar las diferencias de solubilidad. La caracterizacion molecular de los
asfaltenos se desarrolld con base en una metodologia que combina datos del analisis elemental,
espectrometria de masas (MALDI-TOF MS) y resonancia magnética nuclear (‘H y '*C NMR),
lo que permitié obtener una vision general de las estructuras promedio. La evidencia
experimental presentada permiti6 identificar los diferentes compuestos presentes en un mismo
asfalteno, cuyas caracteristicas variaron de acuerdo con su solubilidad.

El capitulo 2 proporciona una rapida vista de los métodos de resonancia magnética nuclear
para estudios de difusion molecular aplicados a fracciones del petroleo. En esta investigacion, se
empled la técnica de espectroscopia ordenada por difusion 'H-DOSY NMR para estudiar las

tendencias de agregacion de las sub—fracciones de asfaltenos en soluciones modelo de tolueno.
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Adicionalmente, se evaluaron los efectos de la concentracion y temperatura en las propiedades
dindmicas (coeficientes de difusion y radios hidrodinamicos) de los asfaltenos. El énfasis de este
capitulo consistié en mejorar la comprension de como las diferentes caracteristicas moleculares
de las sub—fracciones se correlacionan con su estado de agregacion.

El capitulo 3 introduce a los lectores en las técnicas de dispersion Dynamic Light Scattering
(DLS) y Small Angle X—ray Scattering (SAXS) empleadas usualmente para obtener informacion
del tamafio y estructura de particulas coloidales. El enfoque de este estudio consistid en obtener
una descripcion mas profunda de la estructura coloidal de los asfaltenos ‘enteros’ a partir de la
caracterizacion detallada de sus sub—fracciones. Adicionalmente, se evalué el efecto de la matriz
del petroleo crudo en la estructura coloidal de los asfaltenos en tolueno por adicién de un
solvente parafinico (n—heptano) y de resinas de petroleo. Los resultados permitieron validar el
modelo jerarquico de agregacion de asfaltenos propuesto previamente en la literatura, y
relacionar algunos tipos y geometrias de interaccion responsables de las propiedades
estructurales de los agregados.

Finalmente, el capitulo 4 se centra en la aplicacion de un nuevo método de fotocentrifugacion
para la evaluacion cualitativa/cuantitativa de la estabilidad coloidal de las sub—fracciones de
asfaltenos en tolueno. Al inicio del capitulo se presenta una breve descripcion sobre el principio
de medicion, el andlisis e interpretacion de datos. La evidencia experimental presentada
demuestra que se pueden separar los asfaltenos ‘estables’ de aquellos ‘propensos a la
floculacion’ por el método de fraccionamiento por solubilidad y, ademas, que se puede obtener
informacion del mecanismo de agregacion de los asfaltenos a partir de la cinética de evolucion
del indice de inestabilidad. Segun la revision bibliografica realizada, este es el primer informe

sobre la caracterizacion de asfaltenos por este método de fotocentrifugacion.
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1. Estudio sobre el rol de la estructura molecular en la solubilidad de asfaltenos

colombianos en sistemas binarios de solventes

1.1 Resumen

Comprender los aspectos relacionados con los fendémenos de desestabilizacion de los asfaltenos
requiere no solo de una descripcion de las condiciones en las que inicia su floculacion, sino
también de la comprension de las propiedades moleculares responsables de la solubilidad. En
este sentido, esta investigacion presenta los datos de la caracterizacion molecular de dos
asfaltenos derivados de hidrocarburos no convencionales de Colombia, que fueron separados por
solubilidad en mezclas tolueno—acetona. La composicion de las sub—fracciones fue obtenida por
analisis elemental, el peso molecular por espectrometria de masas (MS) y los parametros de la
estructura promedio por resonancia magnética nuclear (NMR).

Los resultados muestran que los asfaltenos de una misma fuente son una mezcla de
compuestos con distintas solubilidades, composiciones elementales y propiedades moleculares.
Se encontré que los asfaltenos con mayor aromaticidad y mayor tamafio del sistema
poliaromatico son mas propensos a la precipitacion y, por lo tanto, exhiben una menor
solubilidad. Por otro lado, los asfaltenos con mayor polaridad (mayor % heteroatomos), menor
peso molecular y menor tamafio de la estructura aromatica son mas solubles y no precipitan de la
solucion a la maxima concentracion del floculante (acetona). En general, el estudio sistematico
de sub—fracciones de asfaltenos nos permitid6 obtener un conocimiento mds amplio de sus
propiedades y entender su relacion con el comportamiento de solubilidad en el sistema solvente

utilizado para su separacion.
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1.2 Introduccion

El petroleo puede definirse como una mezcla compleja de origen natural que consiste
principalmente de hidrocarburos (hasta mas de un 90% de su composicion) y de derivados
organicos de azufre, nitrégeno y oxigeno (Chrisman, Lima, & Menechini, 2012). Los petroleos
no convencionales, normalmente conocidos como petroleos pesados y extra—pesados, se
caracterizan por ser muy viscosos y poseer mayores concentraciones de metales y heteroatomos,
lo que hace que se requieran mayores esfuerzos para la extraccion de productos utiles y la
disposicion final de sus residuos. Un residuo de vacio (RV) es la fraccion obtenida en la unidad
de destilacion al vacio durante el proceso de refinacion del crudo. Estos residuos son, en su
mayoria, formados por las fracciones mas pesadas del petréleo y sus propiedades dependen del
origen y composicion del crudo y de la naturaleza del proceso de produccion (Ancheyta &
Speight, 2007).

Uno de los métodos méas comunes para separar los componentes del petréleo y sus residuos es
el fraccionamiento SARA (saturados, aromadticos, resinas y asfaltenos) Generalmente, estos
procedimientos estan regidos por normas estandar IP y ASTM que consisten en separar
inicialmente los asfaltenos por precipitacion usando solventes no polares, mientras el residuo
soluble (o maltenos) es fraccionado por cromatografia liquida de acuerdo a su polarizabilidad y
polaridad en saturados, aromaticos y resinas. Varios autores han usado estos métodos y otros
alternos para la extraccion y caracterizacion de fracciones asfalténicas de petroleos crudos y sus
residuos (El-Bassoussi, Ahmed, Sayed, Basta, & Attia, 2010; Fan & Buckley, 2002; Le6n, Parra,
& Grosso, 2008; Liu, 2012; Woods et al., 2008). La separacion de los asfaltenos se realiza
generalmente con la adicion de n—heptano al petréleo (o residuo) para causar su precipitacion,

luego este precipitado es lavado consecutivamente con el mismo solvente para remover los
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maltenos y, finalmente, se realiza una extraccion con tolueno para retirar el material inorganico.
Las propiedades de los asfaltenos obtenidos de esta manera pueden variar debido a factores tales
como el tiempo de contacto, la relacion de disolvente a crudo y la temperatura, a pesar de que
estan algo estandarizados. Ademas, en la mayoria de estas separaciones el lavado del precipitado
con solvente no estd estandarizado haciendo que las propiedades de los asfaltenos sean mas
sensibles al método (Alboudwarej et al. 2002). A pesar de esto, la precipitacion de los asfaltenos
con solventes es el método mas comunmente usado, tanto en los laboratorios como en las
refinerias, para el fraccionamiento del petroleo y sus residuos.

Los asfaltenos son considerados la fraccion mas compleja del petroleo y son definidos en
términos de su solubilidad como la fraccién insoluble en n—heptano y soluble en tolueno
(Buenrostro-Gonzalez, Groenzin, Lira-Galeana, & Mullins, 2001). Los asfaltenos se caracterizan
ademas por ser una mezcla polidispersa de moléculas con una amplia distribucion de masa
molecular y composicion quimica. Esta fraccion es tan compleja que los detalles de sus
estructuras tienden a ser cuestionables, sin embargo, numerosos estudios reconocen que los
asfaltenos consisten basicamente de anillos aromadticos policondensados, cadenas laterales
alifaticas, grupos funcionales conteniendo heteroatomos como S, N y O, y algunos metales como
V y Ni ya sea en forma de sales o como complejos de porfirinas (Sheu 2002; Groenzin &
Mullins 1999; Mullins & Sheu 1998).

La estructura de los asfaltenos ha sido objeto de multiples investigaciones por una variedad
de técnicas analiticas como: resonancia magnética nuclear (NMR) (Andrews et al., 2011),
cromatografias de permeacion en gel (GPC) y de exclusion de tamafio (SEC) (Dong & Striegel,
2013), osmometria de presion de vapor (VPO) (Acevedo et al., 2005), espectrometria de masas

(MS) (Sabbah et al., 2010; Sabbah, Morrow, Pomerantz, & Zare, 2011), difraccion de rayos X
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(XRD) (Andersen & Speight, 2005), entre otras. Entre estas técnicas, las mas usadas para la
elucidacion estructural de los asfaltenos son la resonancia magnética nuclear de protones y
carbonos ('H y 'C NMR, respectivamente) en conjunto con mediciones del peso molecular
(principalmente por GPC y VPO) y andlisis elemental (CHNS).

Los asfaltenos tienen contenidos tipicos de carbono e hidrogeno que varian entre 79-88 %p/p
y 7-11 %p/p respectivamente, con relaciones H/C entre 1.0 y 1.6. Para los heteroatomos, el
nitrogeno puede variar entre 0.5-3.0%, el azufre entre 1.9-10.8% y el oxigeno entre 0.7-6.6%
p/p. El contenido de heterodtomos se refleja en la polaridad de las moléculas y en los asfaltenos
se encuentran en un promedio de 1 a 10% en peso, siendo el azufre generalmente el de mayor
concentracion. Los metales en el petréleo (principalmente V y Ni) se encuentran concentrados
en los asfaltenos en cantidades que pueden ir desde 1 hasta 1200 ppm (Abdel-Raouf, 2012;
Speight, 2007). En la Tabla 1.1 se presentan como ejemplo las composiciones elementales para
asfaltenos de diferentes origenes derivados de crudos pesados (1-6) y residuos (7-11).

En cuanto a la masa molecular, resultados publicados a partir de una variedad de mediciones
llegaron a la conclusion general de que el peso molecular promedio del asfalteno es 750 Da (+
200) con un distribucion mas probable entre 500—1000 Da (Hortal, Hurtado, Martinez-Haya, &
Mullins, 2007; O. C. Mullins, Martinez-Haya, & Marshall, 2008; Pomerantz, Wu, Mullins, &
Zare, 2015; Sabbah et al., 2011). El hecho que mas dificulta la determinacion de masas
moleculares de los asfaltenos es que éstos tienden a asociarse, incluso a muy bajas
concentraciones (Goncalves, Castillo, Fernandez, & Hung, 2004), formando agregados con otras
moléculas de asfalteno siendo obtenidos valores de masa molecular del agregado y no del

asfalteno aislado.
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Tabla 1.1

Composicion de asfaltenos de diferentes crudos pesados y residuos

Composicion (Yopeso) Metales .
Fuente (ppm) H/C Referencia
C H N S \'% Ni

1 Castilla-Colombia 84.4 80 13 41 1530 404 1.4 (Navamo, Alvarez Grosso, &

Navarro, 2004)
(da Silva Oliveira, Neto,

2 asph_C-Brasil 88.4 7.8 1.6 0.9 47 185 1.06 Junior, de Castro, & de
Menezes, 2014)

3 Cerro negro-Venezuela 81.2 7.7 2.1 4.5 -- - 1.16 (A;?gaeg ?if:gﬁ)ﬁ;ff ;13171;1 0

4  Maya-México 83.5 7.2 1.0 5.8 1492 336 1.04

5  Athabasca-Canada 80.6 7.7 1.3 84 1110 388 1.15 (Durand et al., 2010)

6  Buzurgan-Este medio 81.2 7.2 1.1 8.0 801 251 1.07

7  Arlanskaya-Rusia - -- 1.5 6.3 1410 500 1.09

8  Bachaquero-Venezuela - -- 1.7 4.4 2880 388 1.11 i .

9 Maya-México - ~ 17 69 1750 347 1.0 (L"pez'salzlggi & Valente,

10 Lloydminster-Canada - -- 1.3 7.5 624 317 1.17 )

11  Khafji-Este medio -- - 0.8 7.5 608 123 1.10

Generalmente, los investigadores utilizan para la elucidacion estructural de los asfaltenos

datos obtenidos por resonancia magnética nuclear ya que éstos proporcionan informacion

confiable para el calculo de parametros moleculares promedio de las caracteristicas de los anillos

aromaticos y cadenas alifaticas de las estructuras asfalténicas (Dickinson, 1980; Poveda &

Molina, 2012; Rongbao, Zengmin, & Bailing, 1988). La mayoria de los estudios sobre la

estructura de asfaltenos estdn de acuerdo que estdn compuestos de sistemas aromaticos, pero

existe una controversia sobre la forma de agrupamiento y el nimero de estas estructuras. Hasta

ahora, no ha sido plenamente elucidada una estructura quimica definida para los asfaltenos y

basicamente se han propuesto dos modelos distintos para su representacion (Figura 1.1).
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Isla Archipiélago

Figura 1.1 Ejemplos de estructuras isla y archipié¢lago de los asfaltenos. Adaptado de Santos

et al. (2016)

El modelo "isla" es una estructura monomeérica con un peso molecular en el rango de 500-
1000 Da, que comprende de 5 a 8 anillos arométicos unidos entre si, rodeados por varios grupos
alifaticos. El modelo "archipiélago" propone que las moléculas de asfaltenos son poliméricas,
formadas por mondmeros individuales de grupos policondensados con 3 a 4 anillos aromaticos
unidos por cadenas laterales alifaticas (Groenzin & Mullins, 2000; O. C. Mullins, 2011; Ruiz-
Morales, 2007; Speight, 2007). Una gran controversia esta relacionada con el predominio de las
estructuras archipi¢lago o isla. Reportes por Mullins etal. (2012) y Sabbah etal. (2011)
indicaron que la estructura molecular dominante de los asfaltenos es la que describe el modelo
tipo isla, con un solo sistema poliaromdtico y un peso promedio alrededor de 750 g/mol.
Estudios mas recientes han mostrado, por el contrario, que las estructuras isla y archipi¢lago
coexisten en los asfaltenos de petroleo y que el predominio de dichos motivos estructurales
depende de la muestra (Chacon-Patifio, Rowland, & Rodgers, 2017; Chacon-Patifio, Rowland, &

Rodgers, 2018).
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Como vemos, los asfaltenos han demostrado ser una mezcla extremadamente compleja y
dificil de caracterizar y, por lo tanto, varios métodos de fraccionamiento han sido empleados
para aislar los asfaltenos en ‘‘clases de compuestos’” o “fracciones” con el fin de obtener una
mejor vision de sus propiedades. El método mas tradicional para el fraccionamiento de los
asfaltenos se basa en la separacion por solubilidad usando mezclas de un disolvente y un
floculante. Como paso inicial, la fraccion de asfaltenos es dispersada en un buen disolvente
(como el tolueno) a una concentracion fija de soluto y, posteriormente, un solvente floculante
(como el heptano) es adicionado para inducir la precipitacion parcial. Este método estd

13

subdividido en dos tipos de fraccionamiento conocidos como “coarse” y “fine”. En el
fraccionamiento “coarse” so6lo dos fracciones (insolubles y solubles) son obtenidas por
precipitacion del asfalteno a una condicion de solvente dada, mientras que en el fraccionamiento
“fine” los asfaltenos son separados en varias fracciones al aumentar gradualmente la
concentracion del solvente floculante. Durante cada etapa de este ultimo método, una pequefia
cantidad de asfaltenos es precipitada y aislada, el filtrado soluble es recuperado y la siguiente
fraccion es precipitada después de un cambio en las condiciones del disolvente.

El fraccionamiento habitual de los asfaltenos con mezclas de disolventes conduce a una serie
de fracciones en las que las propiedades cambian de manera continua, lo que mejora su analisis e
interpretacion. Por ejemplo, Spiecker, Gawrys & Kilpatrick (2003) fraccionaron los asfaltenos
de cuatro crudos diferentes en mezclas de heptano y tolueno y los analizaron quimicamente
mediante osmometria de presion de vapor (VPO) y dispersion de neutrones a bajo angulo
(SANS). Los resultados mostraron que el precipitado y la fraccion soluble tenian composiciones

quimicas y propiedades fisicas marcadamente diferentes. La fracciéon precipitada es mas

aromdtica y polar que la fraccion soluble, resultando en la formacion de agregados
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considerablemente mds grandes, los cuales pueden ser responsables de los problemas de
precipitacion.

Acevedo et al. (2004) fraccionaron asfaltenos en insolubles (A1) y solubles (A2) mediante el
método PNP desarrollado previamente por los autores, y luego los caracterizaron por analisis
elemental, VPO/SEC/LDMS para determinar el peso molecular y NMR (‘H y *C) para la
elucidacion estructural. De acuerdo con la baja solubilidad en tolueno, la fraccion Al es
consistente con una estructura de un nucleo unico, rigido y plano formado por fusion de
unidades aromaticas. En cambio, la alta solubilidad de la fraccion A2 es consistente con una
estructura mas flexible de varios nucleos pequefios unidos por cadenas alifaticas. Estas
diferencias estructurales explicaron la diferencia de solubilidad, mientras que el peso molecular
y el contenido de heterodtomos mostraron desempefiar un papel menor o insignificante debido a
que no fueron encontradas grandes diferencias entre ambas fracciones.

Mas recientemente, Petrova etal. (2013) usaron asfaltenos de dos crudos pesados para
mostrar que el patron de ocurrencia de los procesos de floculacion y precipitacion de los
asfaltenos concuerda con la diferencia en el contenido de las fracciones Al y A2 y las
peculiaridades estructurales de estas fracciones. Los resultados mostraron que la floculacion y la
precipitacion son habituales para la fraccion A1, pero no son tipicas para la fraccion A2 en una
proporcion idéntica de n-heptano/tolueno. Ademas, los autores mostraron que la diferencia en las
estructuras moleculares entre Al y A2 consisten en una mayor aromaticidad, mayor peso
molecular y menor contenido de cadenas de alquilo laterales y heteroatomos.

Yarranton et al. (2013) fraccionaron asfaltenos en cortes de solubilidad por precipitacion
selectiva en soluciones de heptano y tolueno con el fin de revelar las posibles distribuciones de

tamano de los mondmeros y agregados de asfaltenos. Los autores encontraron que los asfaltenos
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en tolueno comprenden una mezcla de especies asociadas y no asociadas. Los componentes
asociados son mds densos, de mayor peso molecular, mas polares y grandes que los
componentes no asociados.

Un ejemplo de fraccionamiento “fine” fue reportado por Gawrys, Blankenship y Kilpatrick
(2006), quienes separaron secuencialmente los asfaltenos de tres crudos diferentes (CS, B6 y
HO) en varias fracciones discretas (20-30) en mezclas de n—heptano y tolueno para identificar
las propiedades quimicas especificas responsables de la precipitacion de asfaltenos a un
parametro de solubilidad dado. Los resultados mostraron que para los asfaltenos CS, el 10%
inicial del material precipitado fue generalmente menos aromatico que las fracciones restantes.
Las interacciones polares y de enlace de hidrogeno parecieron ser mas importantes que las
interacciones de dispersion en la precipitacion de los asfaltenos B6 y HO, mientras que las
interacciones de dispersion dominaron la solubilidad de los asfaltenos CS. Para los tres
conjuntos de fracciones, el tamafio del agregado tiende a disminuir a menor pardmetro de
solubilidad.

En otros trabajos, Buenrostro-Gonzalez etal. (2002) separaron en diez fracciones los
asfaltenos de un crudo por solubilidad usando como precipitantes un solvente polar (acetona) y
uno no polar (n—heptano). Dado que la acetona contiene oxigeno en su estructura, permite la
separacion de las sub—fracciones en funcién de su tendencia al enlace de hidrogeno. Los
resultados de este estudio mostraron que las fracciones de asfaltenos precipitadas con acetona
tienen mayores diferencias estructurales en comparacion con las de n—heptano. También
encontraron que el tamafo promedio de las regiones de sustitucion aromadtica y alifatica de cada
fraccion se correlaciona con su solubilidad de tal manera que cuanto mas pequeiia es la region

aromatica y mas grande es la sustitucion alifatica, mayor es la solubilidad.
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Ostlund et al. (2004) fraccionaron los asfaltenos de tres crudos diferentes y un residuo de
vacio titulando con pentano (solvente no polar) una disolucion de asfaltenos en cloruro de
metileno (solvente polar) produciendo cuatro sub—fracciones, las cuales fueron analizadas con
respecto a su solubilidad, aromaticidad, contenido de heteroatomos y comportamiento de
difusion. Los autores encontraron que los asfaltenos de las cuatro sub—fracciones mostraron
variaciones en su tendencia a flocular y también diferencias especificas en la aromaticidad,
mientras que el contenido de heterodtomos fue similar en todas las sub—fracciones. También se
encontré que la sub—fraccion que consistia en asfaltenos con el tamafio promedio mas grande y
la aromaticidad mas alta fueron las especies con la mayor tendencia a flocular.

En trabajos mas recientes realizados por Zhang et al. (2014), los asfaltenos fueron separados
en cuatro sub—fracciones en funcion de su solubilidad en mezclas de tetrahidrofurano (polar) y
n—hexano (no polar) para el estudio de diferentes propiedades estructurales y fisicoquimicas tales
como la polaridad, solubilidad, morfologia, caracteristicas de apilamiento y parametros
estructurales promedio. El andlisis de los resultados mostr6 que las sub—fracciones menos
solubles y que se precipitaron de la mezcla de solventes tuvieron mayor polaridad. Ademas, la
polaridad, el nimero medio de apilamiento y el tamafio promedio del sistema de anillos
poliaromaticos siguieron una disminucion gradual desde la primera hasta la cuarta sub—fraccion.

Los procedimientos analiticos para el fraccionamiento de los asfaltenos han demostrado ser
una forma alternativa para llevar a cabo una caracterizacion mas detallada, permitiendo
comprender mejor muchos de los fenomenos relacionados con estos componentes problematicos
del petrdleo. A pesar de los méritos que han recibido estos procedimientos en los ultimos afos,
hasta donde sabemos no existen en la literatura reportes del uso de estos métodos de separacion

en asfaltenos derivados de petrdleos colombianos. En un intento por probar la relacion entre las
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propiedades moleculares de los asfaltenos y la agregacion, en este estudio se desarrolld un
método para la caracterizacion de hidrocarburos no convencionales (un crudo pesado y un
residuo de vacio) de Colombia, basado en la separacion y analisis de los asfaltenos en diferentes
sub—fracciones. La precipitaciéon de los asfaltenos del crudo (y residuo) se desarrolld por el
método estandar ASTM D6560-12 (2012) y su fraccionamiento por solubilidad en mezclas de
tolueno (solvente aromatico) y acetona (solvente polar). El reemplazo de n-heptano (usado
habitualmente para el fraccionamiento de los asfaltenos) con acetona introduce importantes
contribuciones polares y de enlaces de hidrogeno al caracter del solvente, lo que permitio a otros
investigadores obtener una mejor distincion de los componentes asfalténicos, tal como se
menciono anteriormente.

El énfasis de este capitulo estd en la caracterizacion de las sub—fracciones y en la proposicion
de caracteristicas generales que podrian ser utiles para explicar su diferencia de solubilidad. La
caracterizacion de los asfaltenos se desarrolldé con base en una metodologia que combina datos
del andlisis elemental, espectrometria de masas (MALDI-TOF MS) y resonancia magnética
nuclear ('"H y *C NMR). En general, los resultados muestran que con la metodologia
desarrollada es posible distinguir los distintos componentes del ‘bulk’ de asfaltenos
(independientemente de su fuente de origen) y, asimismo, obtener un conocimiento mas amplio

de sus propiedades, las cuales variaron de acuerdo con su solubilidad en el sistema solvente.

1.3 Metodologia

Esta seccion primero describe el método de extraccion de los asfaltenos a partir de un crudo
pesado y un residuo de vacio de Colombia. Seguidamente, se detalla el procedimiento para la

separacion de los asfaltenos por solubilidad en mezclas de tolueno/acetona y, al final, se
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describen los detalles experimentales para la caracterizacion molecular de los asfaltenos y sus
correspondientes sub—fracciones por andlisis elemental, fluorescencia de rayos X (XRF),

espectrometria de masas (MALDI-TOF MS) y resonancia magnética nuclear (‘H y '3C NMR).

1.3.1 Materiales. Los asfaltenos de un crudo pesado (CP) y un residuo de vacio (RV) de
diferentes origenes del territorio colombiano fueron empleados como muestras de estudio. Los
solventes empleados para su extraccion y fraccionamiento (tolueno, n—heptano y acetona) fueron
de calidad analitica proporcionados por la compafiia J.T. Baker (Alemania). El tolueno
deuterado (99.5% D), el cloroformo deuterado (99.8% D) y el acetilacetonato de cromo III
utilizados en los andlisis de NMR fueron suministrados por la compaiia Sigma—Aldrich (Estados

Unidos).

1.3.2 Extraccion de los asfaltenos. Los asfaltenos fueron extraidos del CP (13.6° API) y del
RV (11-12° API del crudo original) por precipitacién con n—heptano siguiendo el procedimiento
estandar ASTM D6560-12 (2012). Brevemente, se mezclé 1 g del CP/RV con 25 mL de n—
heptano y se calentd a reflujo durante 1 h. Esta mezcla se dejo en reposo durante la noche,
protegida de la luz del ambiente. Luego, los asfaltenos precipitados se recogieron por filtracion
en un dedal de celulosa. Las sustancias co—precipitadas se eliminaron mediante lavado
exhaustivo con n—heptano en un extractor Soxhlet hasta que el disolvente se torné incoloro. El
asfalteno purificado se recuperd por disolucion en tolueno caliente. Finalmente, el tolueno se
elimind mediante roto—evaporacion a 60 °C y los asfaltenos se almacenaron en frascos de vidrio

ambar dentro de un desecador con vacio hasta que su peso permanecié constante. Para
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simplificar, las abreviaturas “ACP” y “ARV” se usaran en adelante para describir la fraccion de

asfaltenos que se extrajo del crudo pesado y del residuo de vacio, respectivamente.

1.3.3 Fraccionamiento de los asfaltenos. Se utilizaron mezclas de tolueno y acetona para
fraccionar los asfaltenos (ACP, ARV) por solubilidad siguiendo el procedimiento descrito por
Buenrostro—Gonzalez et al. (2002). Resumidamente, se prepar6 una solucion inicial del asfalteno
en 100% de tolueno (3% p/v), luego se afiadid un volumen de acetona para precipitar la primera
sub—fraccion. Esta mezcla se dejo equilibrar durante 24 h y luego se centrifugd durante 1 h a
4000 rpm para recuperar el precipitado. Posteriormente, se afnadié un volumen adicional de
acetona al sobrenadante y se repitio el procedimiento de recuperacion del precipitado hasta que
la relacion de volumen de acetona en la mezcla aumentd de 20 a 80%. Los asfaltenos que
permanecieron en solucion al final del experimento fueron recuperados como una sub—fraccion
por evaporacion del solvente. Todas las sub—fracciones se secaron en un desecador a vacio hasta
que no hubo cambio en su peso. La Figura 1.2 muestra esquematicamente el procedimiento de

fraccionamiento por precipitacion secuencial de los asfaltenos.

Solucién Inicial de +20% +40% +60% +80% Asfaltenos que
Asfaltenos precipitante precipitante precipitante precipitante permanecen en solucion

Figura 1.2. Representacion del método de separacion de los asfaltenos en sub—fracciones por

precipitacion secuencial en mezclas tolueno/acetona.
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1.3.4 Analisis elemental. La composicion quimica de CHNS se determind en un analizador
elemental de combustiéon a alta temperatura (Vario EL Cube, Elementar, Langenselbold,
Alemania). El porcentaje de oxigeno se determind por diferencia. A partir de estos datos se
calcularon las relaciones atomicas de los diversos elementos respecto del carbono (H/C, N/C,
S/C y O/C). Los contenidos de V y Ni se determinaron por espectroscopia de fluorescencia de

rayos X (S2 PICOFOX, Bruker, Alemania) para los asfaltenos.

1.3.5 Espectrometria de masas. La técnica MALDI-TOF (del inglés Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization—Time Of Flight) se usé para determinar las distribuciones de peso
molecular de los asfaltenos y sus sub—fracciones. Los experimentos se realizaron en un
instrumento UltrafleXtreme MALDI TOF/TOF (Bruker, Bremen, Alemania) operado en modo
reflectron positivo y equipado con un ladser Nd:YAG con emisién en el tercer armoénico (355
nm). Las muestras se prepararon disolviendo ~ 1 mg de los asfaltenos en 500 pL de una solucion
de antraceno en tolueno (1% p/p) utilizada como matriz. Un equipo ultrasonido (Branson
Untrasonics CPX 2800, Estados Unidos) fue empleado para la disolucion de los asfaltenos y
después se depositaron 2 pul. de cada solucion en el portamuestras, el cual fue dejado a

condiciones ambiente hasta la evaporacion del disolvente. Los pesos moleculares promediados

en nimero Mn y en peso M, de los asfaltenos y sus sub—fracciones fueron calculados usando
respectivamente las ecuaciones 1 y 2 (Palacio, Orrego-Ruiz, Barrow, Cabanzo, & Mejia-Ospino,
2016):

XM,
I (1)



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 36

g
=~
=

M, =S 2)

M
=

donde /; es el area integrada relativa, y M; es el peso molecular calculado del i-€simo pico en

el espectro MALDI.

1.3.6 Resonancia magnética nuclear. Los espectros 'H y 3C NMR se adquirieron en un
espectrometro Bruker Avance III de 9.4 T a frecuencias de resonancia de 400 y 100 MHz,
respectivamente. Las muestras para los experimentos de 'H-NMR se prepararon por disolucion
de los asfaltenos en tolueno—ds a una concentracion de 5% p/v. Los espectros se obtuvieron
usando pulsos de 30° (programa de pulsos Bruker zg30) con un tiempo de repeticion del pulso de
10 s y 32 barridas. La concentracion de las muestras para los experimentos de '*C-NMR fue de
10% p/v de los asfaltenos en CDCls. Se us6 acetilacetonato de cromo III [Cr(acac)s] (0.05 M en
la solucién final) como agente de relajacion paramagnético. Se usaron secuencias de pulso de
30° (programa de pulso Bruker zgig30), con tiempos de repeticion del pulso de 30 s y 1024
barridas. En ambos casos, los experimentos fueron realizados usando una sonda BBO 1H/X/D
de 5 mm con una velocidad de rotacion de 20 Hz. La temperatura se ajustdo en 25 °C. El
procesamiento de los espectros se realizé en el software TopSpin 3.5 de Bruker. Los resultados
representan el promedio de 5 repeticiones del procesamiento de los espectros que incluye la
transformada de Fourier, fase de orden cero y uno, correccion de la linea base, integracion y

normalizacion, obteniendo errores absolutos maximos a + 2.3.
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1.4 Resultados y Discusion

La separacion de los asfaltenos por solubilidad depende basicamente de su naturaleza quimica y
de las interacciones con el sistema solvente. Reportes por Groenzin y Mullins (2007) mostraron
que si se utilizan solventes que prevalecen las interacciones de van der Waals, entonces la
polarizabilidad de las moléculas es primordial. En cambio, si se usan solventes que promueven
las interacciones polares, deben considerarse otros efectos diferentes a la polarizabilidad. En
nuestro caso particular, el sistema solvente utilizado para para fraccionar los asfaltenos fue
tolueno (aromatico) y acetona (polar). El tolueno es polarizable debido a los electrones m,
mientras que la acetona puede relacionarse con interacciones dipolo—dipolo y enlaces de
hidrogeno. Por lo tanto, es de esperarse que la floculacion de los asfaltenos (ACP y ARV) en el
medio tolueno/acetona se deba a la combinacion de fuerzas de van der Waals del sistema de
electrones m, enlaces de hidrogeno e interacciones dipolares, donde tales interacciones sean

posibles.

1.4.1 Fraccionamiento de los asfaltenos. En la Tabla 1.2 se presentan las condiciones del
sistema solvente (en %vol.) y los rendimientos de las sub—fracciones ACP y ARV (en %peso).
Para ambos asfaltenos se obtuvieron tres sub—fracciones precipitadas por el aumento gradual de
la concentracion de acetona, y una cuarta sub—fraccion fue recuperada de los asfaltenos que
permanecieron en solucion después de que la composicion del floculante alcanz6 un méaximo de
80%. Las pérdidas en masa (~1% del ACP y 2% del ARV) ocurrieron durante la recuperacion de
los precipitados en las distintas etapas del fraccionamiento. En las siguientes secciones, la sub—
fraccion que precipito a la mayor relacion tolueno/acetona se relaciona como "menos soluble" y

como “mas soluble” aquella que se recuperd de la solucion al final del fraccionamiento.
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Tabla 1.2

Condiciones del solvente y rendimientos de las sub—fracciones

Sub—fraccién Relacion tolueno/acetona Composicion promedio Desviacion
(%vol.) (%opeso) estandar

ACPO 80/20 0.0 --

ACP1 60/40 80.9 0.2
ACP2 40/60 8.9 0.1
ACP3 20/80 3.0 0.1
ACP4 sobrenadante 6.3 0.4
ARVO0 80/20 0.0 --

ARV1 60/40 65.8 0.1
ARV2 40/60 17.9 0.1
ARV3 20/80 4.8 0.2
ARV4 sobrenadante 9.4 0.3

Los resultados de la Tabla 1.2 muestran que la mayoria de los asfaltenos (81% del ACP y
66% del ARV) se precipitaron a una relacion tolueno/acetona de 60/40 en volumen. Este hecho
sugiere que los asfaltenos de la primer sub—fraccion (ACP1, ARV1) determinan el valor del
“onset” de floculacion, es decir, la cantidad minima del solvente floculante (acetona) requerida
para iniciar la precipitacion. Vale la pena mencionar que las condiciones del inicio de la
floculacion son un punto de referencia 1til en una variedad de situaciones de interés practico
para la industria del petréleo. Distintos fendomenos asociados a los asfaltenos, como la
precipitacion de agregados y formacion de depdsitos solidos, han mostrado estar relacionados

con las condiciones a las que ocurre la floculacion (Wang, Buckley, & Creek, 2004).

1.4.2 Analisis elemental. Tipicamente los asfaltenos se caracterizan por tener relaciones H/C
entre 1.0 y 1.6, el nitrégeno puede variar entre 0.5-3.0%, el azufre entre 1.9—10.8% y el oxigeno

entre 0.7-6.6% en peso; las concentraciones de metales (V y Ni) pueden variar desde 1 hasta
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1200 ppm (Abdel-Raouf, 2012; Speight, 2007). La Tabla /.3 compara los rendimientos,
contenidos de heteroatomos y metales y relaciones atdmicas H/C de los asfaltenos extraidos del
crudo pesado (ACP) con los obtenidos para los asfaltenos del residuo de vacio (ARV). Estos
datos evidencian una notable diferencia en el rendimiento de la fraccion de asfaltenos (insolubles
en n—heptano) obtenidos bajo el mismo procedimiento estdndar, lo que demuestra que el residuo

de vacio estd enriquecido con compuestos asfalténicos.

Tabla 1.3

Propiedades de los asfaltenos no fraccionados

.. heteroatomos metales
muestra renod/lm/lento (%p/p) (ppm) H/C
(Yop/p) N S 0 v Ni
ACP 16.9 1.2 4.8 54 330 100 1.10
ARV 31.9 1.5 7.9 33 2860 784 0.81

Los resultados también muestran que el ARV tiene una menor relacion H/C y una
concentracion mucho mayor de S, V y Ni en su composicion respecto al ACP. Estudios previos
han mostrado una relacion directa entre la polaridad y el contenido de heterodtomos y metales de
los asfaltenos, mientras que la aromaticidad y la relacion H/C son inversamente proporcionales
(Kaminski, Fogler, Wolf, & Wattana, 2000; Nalwaya, Tantayakom, Piumsomboon, & Fogler,
1999). Con base en esto, se podria suponer que el ARV tiene una mayor aromaticidad y
polaridad que el ACP. Estas propiedades han demostrado jugar un papel importante en la
estabilidad coloidal del petréleo. Por ejemplo, Wattana et al. (2003) mostraron que los crudos
con grandes cantidades de asfaltenos altamente polares tienden a ser mas inestables que aquellos

que contienen menos proporcion de estas fracciones. Otros autores reportaron que los asfaltenos
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con alta deficiencia de hidrogeno (baja relacion H/C) son mas inestables y tienden a agregarse a
concentraciones relativamente mas bajas que los asfaltenos con mayor saturacion (Ancheyta,
Centeno, Trejo, & Marroqui, 2003; Leon, Rogel, Espidel, & Torres, 2000; Rogel, Leon, Torres,
& Espidel, 2000). En este sentido, uno esperaria que el ARV (mas polar y aromdtico) sea mas
propenso a la agregacion que el ACP, dando lugar seguramente a la aparicion de fenomenos de
desestabilizacion en el crudo como la precipitacion.

La Figura 1.3 presenta los resultados del analisis elemental de las sub—fracciones en términos
de las relaciones atomicas de los diversos elementos respecto del carbono (H/C, N/C, S/C y
O/C). Al comparar los resultados, se encontrd que las sub—fracciones menos solubles (ACP1 y
ARV1) tienen menor relacion H/C que las demas sub—fracciones. Resultados similares han sido
reportados previamente para fracciones de asfaltenos que difieren en su solubilidad (Rogel et al.
2015; Yang, Hamza y Czarnecki 2004; Spiecker, Gawrys y Kilpatrick 2003). Ademads, se
observd que la relacion H/C tiende a aumentar con el aumento en la solubilidad de las sub—
fracciones, es decir, desde ACP1 a ACP4 y desde ARV1 a ARV4. Segin Rogel (2000) y Wiehe
y Liang (1996), la solubilidad de los asfaltenos depende esencialmente del contenido de
hidrégeno y carbono, y no del contenido de heterodtomos. En este caso particular, el
fraccionamiento de los asfaltenos en mezclas tolueno/acetona concentrd las especies de menor
relacion H/C (es decir, las mdas aromaticas) en la sub—fraccion menos soluble,
independientemente del origen de la muestra de asfaltenos. Este hecho evidencia la dependencia
de la solubilidad de los asfaltenos con su aromaticidad.

Los resultados también muestran que las sub—fracciones menos solubles (ACP1, ARV1)
tienen mayor contenido de N y S que las demés sub—fracciones. Ademas, las relaciones atomicas

N/C y S/C tienden a disminuir con el aumento en la solubilidad de las sub—fracciones. Por otro
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lado, el contenido de O varid aleatoriamente, alcanzando un valor méaximo para las sub—
fracciones mas solubles (ACP4, ARV4). De acuerdo con ¢l contenido total de heteroatomos, las
especies de mayor polaridad se concentraron en las sub—fraccion mas soluble de cada asfalteno.
Este comportamiento estd de acuerdo con otros resultados encontrados en la literatura. Por
ejemplo, Merino-garcia et al. (2004) fraccionaron asfaltenos de Venezuela y México por
precipitacion con una mezcla tolueno/acetona, encontrando que los compuestos mas polares se
recogieron en la fraccion soluble. Este resultado es consistente ya que siendo la acetona un
solvente polar, es de esperar que, al aumentar su proporcion en la mezcla de solventes, aumente

la polaridad y, por consiguiente, la fraccion extraida con la mayor cantidad de acetona sea mas

polar.
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Figura 1.3 Composicion elemental de las sub—fracciones de asfaltenos
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En general, el analisis elemental demostrd que los asfaltenos son polidispersos en su
composicion elemental. Las relaciones H/C y heteroatomo/C de las sub—fracciones mostraron
una gran influencia en su comportamiento de solubilidad en el medio tolueno/acetona. Durante
el fraccionamiento, los asfaltenos con mayor contenido de heterodtomos (mas polares) se
agruparon en las sub—fracciones mas solubles (ACP4 y ARV4), mientras los asfaltenos con
menor relacion H/C (mas aromaticos) se concentraron en las sub—fracciones menos solubles
(ACP1 y ARV1). Estas correlaciones sugieren que la floculacion en el sistema binario de

solventes fue dictada por las diferencias en la polaridad y aromaticidad de los asfaltenos.

1.4.3 Espectrometria de masas. El peso molecular es una caracteristica crucial para los
asfaltenos ya que ha mostrado tener un profundo impacto en su solubilidad, densidad,
comportamiento de fase e interacciones intermoleculares (Groenzin & Mullins, 2007). En este
contexto, se utilizé la espectrometria de masas MALDI-TOF para obtener informacion de los
pesos moleculares y poder establecer su relacion con el comportamiento de solubilidad de los
asfaltenos. La Figura 1.4 presenta como ejemplos las distribuciones de peso molecular (MWD)

de los asfaltenos no fraccionados (ACP y ARV) en términos de la relaciéon masa/carga (m/z).

| —— AcP| _— ARV

‘ |
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Figura 1.4. Distribuciones de peso molecular de los asfaltenos no fraccionados
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Como puede verse en la Figura 1.4, el ARV presenta una MWD mucho méas amplia que el
ACP, la cual va desde ~200 m/z hasta mas alla de 1200 m/z alcanzando un méaximo en el rango
de 350<m/z<450. Por otro lado, el ACP muestra una MWD mas estrecha que va desde ~200 m/z
hasta 800 m/z, lo que sugiere que estos asfaltenos son mas ligeros. Una caracteristica
sobresaliente de estos espectros es la abundancia de picos individuales bien resueltos,
particularmente para el ACP. Mathews, Eser y Rahimi (1999) informaron un espectro similar
para asfaltenos no fraccionados del crudo Athabasca, en donde dichos picos individuales se
atribuyeron a la presencia de grandes cantidades de moléculas de resina en la muestra.
Generalmente, parte de los maltenos (resinas y aromaticos) co—precipitan con los asfaltenos
durante su extraccion con n—heptano y se ocluyen durante su purificacion. Otros reportes
atribuyen los picos intensos que aparecen en los espectros a valores de bajo peso molecular
(200-300 m/z) a la aparicion de fragmentacion o ionizacion multiple de los asfaltenos debido a
las condiciones experimentales usadas en esos estudios (Fergoug, Boukratem, Bounaceur, &

Bouhadda, 2017).

Los pesos moleculares promediados en nimero Mn y en peso Mw son presentados en la
Tabla 1.4 para los asfaltenos y sus respectivas sub—fracciones. Por definicion de los diferentes

promedios obtenidos a partir de la MWD, las especies de bajo peso molecular (moléculas no

asociadas) afectan principalmente la distribucion de Mn mientras que Mw esta influenciado
predominantemente por los mondmeros mas grandes y agregados moleculares (Buenrostro-
Gonzalez et al., 2002). Aunque el peso molecular de los asfaltenos ha sido objeto de una gran
controversia, existen fuertes evidencias experimentales que soportan que las moléculas no
asociadas tienen un peso molecular promedio de 600—750 g/mol con un MWD mas probable

entre 500-1000 g/mol, mientras que un peso molecular >1500 g/mol se debe a arreglos tales
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como la agregacion (Acevedo et al., 2005; Hortal et al., 2007; Hortal, Martinez-Haya, Lobato,

Pedrosa, & Lago, 2006; O. C. Mullins et al., 2012; Pomerantz et al., 2015; Sabbah et al., 2011).

Tabla 1.4.

Pesos moleculares promedio de los asfaltenos y sub-fracciones obtenidos por MALDI-TOF MS

(Sub)fraccion \Y I Mw
ACP 551 884
ACP1 632 1042
ACP2 649 1105
ACP3 629 1045
ACP4 603 870
ARV 690 1200
ARV1 657 1092
ARV2 571 886
ARV3 665 948
ARV4 537 681

Los resultados de la Tabla 1.4 muestran que los asfaltenos del residuo de vacio (ARV) tienen
mayor peso molecular que los asfaltenos del crudo pesado, como era de esperarse segiin sus
espectros de masas. Los valores de masa molecular de las sub—fracciones ACP (603—-649 g/mol)
son del mismo orden que los reportados recientemente en la literatura para los mondémeros de

asfaltenos, y ligeramente menores (537-665 g/mol) para las sub—fracciones ARV. Un hecho

interesante de mencionar es que el valor de M, del ACP es menor comparado con cualquiera
de sus respectivas sub—fracciones, lo que sugiere la probable existencia de otras distribuciones
de menor peso molecular ocultas en la muestra no fraccionada.

Los resultados no muestran una relacion directa ni ninguna tendencia clara entre la

solubilidad y el peso molecular de los asfaltenos. Sin embargo, se observd que los valores de

M, para los asfaltenos solubles (sub—fracciones ACP4 y ARV4) son menores que para los
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asfaltenos insolubles (sub—fracciones ACP1-ACP3 y ARV1-ARV3). De acuerdo con los datos
del analisis elemental, los asfaltenos de menor peso molecular son menos aromaticos y tienen
mayor cantidad de heterodtomos. Al parecer, estas caracteristicas favorecen la solubilidad de los

asfaltenos en el medio tolueno/acetona.

La Tabla 1.4 reporta diferencias mas significativas en el peso molecular Mw de ambos

grupos de sub—fracciones. Como se mencion6 anteriormente, Mw es afectado por las moléculas
mas grandes o posibles agregados moleculares. Este parametro es usado en algunos textos como

un indice de comparacion de la tendencia de agregacion de los asfaltenos. Sin embargo, los

valores de Mw informados en este trabajo son inferiores que los reportados previamente por

técnicas de espectrometria de masas para agregados de asfaltenos (>1500 g/mol). En este

sentido, suponemos que los valores de Mw representan el peso molecular promedio de las
especies mas grandes de cada sub—fraccion. Seglin nuestros resultados, los asfaltenos insolubles
del ACP (sub—fracciones ACP1, ACP2 y ACP3) tienen una distribucion similar de especies de
alto peso molecular de aproximadamente 1000-1100 g/mol. Por otro lado, los asfaltenos

insolubles del ARV (sub—fracciones ARV1, ARV2 y ARV3) se caracterizaron por un rango

mayor de Mw con valores entre 886 y 1092 g/mol para las especies de alto peso molecular.

Nuevamente, los asfaltenos solubles exhibieron un menor peso molecular con valores de Mw de
870 g/mol para la sub—fraccion ACP4 y 681 g/mol para la sub—fracciéon ARV4.

Los resultados del analisis por MALDI-TOF MS no parecen muy concluyentes con respecto
a la relacion entre el peso molecular y la solubilidad de los asfaltenos. En general, se observd
que el peso molecular de los asfaltenos solubles es notablemente menor comparado con los

asfaltenos insolubles en ambos grupos de sub—fracciones. Sin embargo, para los asfaltenos
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insolubles no se evidencidé ninguna tendencia clara en los valores del peso molecular que
explique su comportamiento de solubilidad. Por lo tanto, resulta necesario considerar otros
aspectos relevantes de la estructura molecular de los asfaltenos. En ese contexto, se emple6 la
espectroscopia 'H y 3C NMR como herramienta para estudiar la relacion entre la estructura y la
solubilidad de las sub—fracciones a través del célculo de un conjunto de parametros moleculares

promedio (AMPs).

1.4.4 Resonancia magnética nuclear. Los espectros 'H y °C NMR de los asfaltenos no
fraccionados se presentan en la Figura 1.5 y Figura 1.6 respectivamente, como ejemplos para
ilustrar las diferentes regiones de integracion usadas para el calculo de los AMPs. En los
espectros 'H-NMR, las sefiales intensas alrededor de 7.0 y 2.2 ppm se deben al disolvente
(tolueno—ds) mientras que la amplia caracteristica espectral que varia de 4.0 a 0.5 ppm esta
relacionada con los protones alifaticos (Hal) de los asfaltenos. Hy son atomos de hidrégeno
unidos a los carbonos vecinales a los anillos aromaticos; Hp son atomos de hidrégeno unidos a
los carbonos metilénicos y metinicos de cadenas alifdticas mas hidrégenos conectados a los
carbonos nafténicos, metilicos y metilénicos en posicién f o mas alejados en relacién con el
anillo aromatico; Hy son 4&tomos de hidrogeno unidos a carbonos metilicos alifaticos y metilicos
en posicion y o mas alejados con relacion al anillo aromadtico. En la region de los protones
aromaticos (Har), entre 9.0 y 6.0 ppm, s6lo se observaron unos pocos picos bien definidos debido

a su superposicion con las sefales del disolvente.
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Figura 1.5 Espectro de protones ('H-NMR) de los asfaltenos: a) ACP y b) ARV

a)

T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 a8 60 40 20 o ppm

Figura 1.6 Espectro de carbonos ('*C-NMR) de los asfaltenos: a) ACP y b) ARV
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En los espectros *)C-NMR, la sefial intensa alrededor de 77.0 ppm es debida al disolvente
(CDCly), la region comprendida entre 160—110 ppm representa los carbonos aromaticos (Car) y la
region entre 60—10 ppm a los carbonos alifaticos (Cai). Las regiones de integracion, asignaciones
estructurales y abundancias relativas de los diferentes tipos de protones y carbonos se resumen

enla Tabla 1.5 y Tabla 1.6 para los asfaltenos y sus respectivas sub—fracciones.

Tabla 1.5

Datos de espectroscopia 'H y 1*C NMR para el ACP y sus sub—fracciones

Porcentaje promedio de area integrada (%)

Region (ppm)

ACP ACP1 ACP2 ACP3 ACP4

Ha  9.0-6.0 10.2+0.6 21.8+2.0 10.0+0.7 11.2+0.2 13.3+0.3
Ha 4.0-0.5 89.8+0.5 782 +2.3 90.0+1.4 88.8+0.5 86.7+0.6
Ho 4.0-2.0 199+04 27.6+03 24.8+0.5 22.4+0.7 22.0+1.1
Hp 2.0-1.0 499+ 0.8 37.94+0.5 48.6 0.4 49.0+0.1 46.8+0.9
H, 1.0-05 20.0+0.3 12.8 +0.7 16.6 £ 0.8 174 +£0.3 179+0.3
Ca 10-60 46.7+0.2 36.5+0.6 39.0+0.3 412+0.7 47.1+0.8
Car  110-160 53.3+0.6 63.5+1.0 61.0+0.5 58.8+0.9 52.9+0.6
Tabla 1.6

Datos de espectroscopia 'H y '°C NMR para el ARV y sus sub—fracciones

Porcentaje promedio de area integrada (%)

Region (ppm) ARV ARV1 ARV2 ARV3 ARV4
Ha 9.0-6.0 82402 85407 74+009 784009 98+16
Ha 4.0-0.5 91.8+02 91.5+0.1 92.6+0.8 902+ 1.1 902+ 0.3
H, 4.0-2.0 235402 213406 199405 13.6+0.3 219409
Hy 2.0-1.0 497+ 0.1 511405 520417 54.1+0.1 523402
H, 1.0-0.5 18.6+0.3 19.140.2 208+0.5 245+0.5 16,1402
Ca 10-60 347+0.5 39.2+0.1 37.5+04 38.3+03 49.6+0.3

Car  110-160 65.3+£0.4 60.8+0.2 62.5+0.8 61.7+2.0 50.4+0.1
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Para obtener informacion de las caracteristicas estructurales de los asfaltenos de las diferentes
sub—fracciones, se usod la metodologia propuesta por Dickinson (1980) en la cual se combinan
los datos obtenidos de los espectros 'H y '3C NMR, los pesos moleculares promedio del anélisis
por MS y los contenidos de carbono e hidrogeno del andlisis elemental. A partir de estos datos
fue posible calcular el nimero de 4tomos de carbono por cadena lateral de alquilo (%), el nimero
de sustituyentes alquilo (Rs) y el niimero de anillos aromaticos (Ra) por molécula promedio.
Ademas, el factor de aromaticidad (fa) fue calculado a partir de la relacion entre Car y Ciotal de los

espectros 1°C NMR. Los valores calculados se listan en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7

Parametros moleculares promedio de los asfaltenos y sus sub—fracciones

(Sub)fraccion n Rs R4 fa
ACP 4.5 3.8 6.6 0.53
ACPI1 2.8 5.5 7.6 0.64
ACP2 3.6 4.8 9.6 0.61
ACP3 4.0 4.6 8.9 0.59
ACP4 3.9 4.8 6.1 0.53
ARV 3.9 4.5 11.9 0.65
ARV1 4.3 4.1 11.0 0.61
ARV2 4.7 3.1 10.3 0.63
ARV3 6.8 2.6 12.0 0.62
ARV4 4.1 4.2 6.1 0.50

En primer lugar, los resultados muestran que el ARV tiene mayor aromaticidad f. que el ACP,
indicando una mayor proporciéon de carbonos aromaticos. Este resultado es consistente con la
relacion H/C determinada del andlisis elemental, en donde el ARV exhibi6 una mayor
deficiencia de hidroégeno y, por consiguiente, una mayor aromaticidad. Este resultado también

esta relacionado con una mayor unidon de anillos aromaticos, lo cual es corroborado por el
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pardmetro Ra. Para el ARV, el ntcleo poliaromatico estd compuesto por ~12 anillos aromaticos,
mientras que para el ACP éste consta de ~7. Variedad de técnicas confirman que las moléculas
tipicas de los asfaltenos de petréleo crudo virgen poseen de 4 a 10 anillos aromaticos en su
estructura (Badre, Goncalves, Norinaga, Gustavson, & Mullins, 2006; Ruiz-Morales, 2007;
Sharma, Groenzin, Tomita, & Mullins, 2002), lo cual es comparable con nuestros resultados.
Respecto a la estructura alifatica, el ACP tiene menor numero de sustituyentes alquilo (Rs)
mientras que el ARV tiene menor nimero de carbonos por cadena lateral (n). Tipicamente, la
longitud de la cadena de alcano para los asfaltenos de petroleo es del orden de cuatro a seis
carbonos (Scotti & Montanari, 1998), lo cual esta de acuerdo con nuestros resultados.
Basicamente, los resultados de NMR sugieren la presencia de centros aromaticos unidos a
sustituyentes alquilo, en donde la principal diferencia estructural entre el ARV y el ACP es el
tamano del nicleo poliaromatico. Para representar las diferencias encontradas en los asfaltenos
no fraccionados (ACP—ARYV), se propusieron dos modelos estructurales hipotéticos con base en
los datos obtenidos (Figura 1.7). En estos modelos, el peso molecular M, y la relacion H/C sélo
pueden ajustarse a un Unico nucleo aromatico en diferentes arreglos en una forma de peri-
condensacion. Aunque la posicion de las funcionalidades de heterodtomos y de las cadenas
alifaticas son arbitrarias, también trataron de ajustarse a estas propiedades. McKenna, Marshall y
Rodgers (2013) describieron a los asfaltenos como las especies quimicas con numeros de
carbono de 30 a 60, con altos grados de aromaticidad (relaciones H/C por debajo de 1.1) y con
una condensacion estructural maxima destinada a ser pericondensada, lo cual estd de acuerdo

con nuestros resultados.
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OH

Férmula molecular = C5;H,,NO,S Férmula molecular = C,;H;4NOS,
M, =563 Da M, =697 Da
H/C=1.12 H/C=0.84

Figura 1.7 Modelos propuestos para representar las estructuras promedio de los asfaltenos: a)
ACP yb) ARV

Los resultados obtenidos para los dos grupos de sub—fracciones muestran que la aromaticidad
(fa) tiende a disminuir con el aumento en la solubilidad de los asfaltenos (Figura 1.8), siguiendo
una tendencia similar a la encontrada para la relacion H/C obtenida del analisis elemental. Este
resultado no es sorprendente ya que siendo el tolueno un solvente aromatico, es de esperar que,
al disminuir su proporcion en la mezcla de solventes, disminuya la aromaticidad y, por
consiguiente, la fraccion extraida con la menor cantidad de tolueno sea menos aromatica.
Nuestros resultados sugieren que los asfaltenos con mayor cardcter aromatico exhiben mayor
tendencia de agregacion y menor solubilidad. Sin embargo, estudios previos desarrollados por
Buenrostro-Gonzalez et al. (2002) mostraron que con el sub—fraccionamiento de asfaltenos en
mezclas tolueno/acetona, la fraccion maés soluble concentré las especies con mayor

aromaticidad, lo cual difiere con nuestros resultados.
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Figura 1.8 Tendencias del factor de aromaticidad f, para las sub—fracciones

En cuanto a los demas parametros estructurales, los resultados indican que para los asfaltenos
solubles (ACP4, ARV4) el niimero de anillos aromaticos Ra es mucho menor que para los
asfaltenos insolubles (ACP1-ACP3, ARVI1-ARV3) (Figura 1.9). Las sub—fracciones ACP2 y
ARV3 contienen las especies con mayor nimero de anillos aromdticos en su estructura, sin
embargo, no son las menos solubles. Aunque las diferencias en el tamafio del ntcleo
poliaromatico no proporcionaron una idea clara de su relacion con la solubilidad (excepto para
ACP4 y ARV4), los parametros asociados a la estructura alifatica si mostraron tener una relacion
directa con la tendencia de agregacion. Para los asfaltenos ACP1-ACP3 y ARVI-ARV3, la
cantidad de sustituyentes alquilo (Rs) disminuye con el incremento en la solubilidad, mientras la
longitud de las cadenas (n) aumenta (Figura 1.9). Nuestra hipdtesis es que las sub—fracciones de
asfaltenos con cadenas laterales mas largas exhiben mayor impedimento estérico, lo cual induce

un apilamiento m—m menos efectivo entre los nucleos aromadticos y, por lo tanto, una mayor

solubilidad.
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Figura 1.9 Tendencias de los AMPs de las sub—fracciones: en naranja el ACP y en verde el
ARYV; (la linea negra punteada es de ayuda visual).

Dos datos para destacar del analisis por NMR son que las sub—fracciones mas solubles

(ACP4, ARV4) consisten en las especies con menor tamaio del sistema poliaromatico mientras
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que las sub—fracciones menos solubles (ACP1, ARV1) contienen las especies con menor
longitud de las cadenas de alquilo. Segiin Sharma et al. (2002), la solubilidad disminuye por el
apilamiento de los sistemas de anillos fusionados principalmente por interacciones de van der
Waals, mientras que los sustituyentes alquilo favorecen las interacciones estéricas aumentando la
solubilidad. Estas interacciones intermoleculares aumentan, respectivamente, con el nimero de
anillos aromaticos fusionados y la longitud de las cadenas de alcanos. Por lo tanto, suponemos
que la alta solubilidad de las sub—fracciones ACP4 y ARV4 se debe a menores fuerzas atractivas
de apilamiento m—r de los sistemas poliaromaticos debido a un area de contacto mucho menor.
Por el contrario, la baja solubilidad de las sub—fracciones ACP1 y ARVI se debe a menores
interacciones estéricas de las cadenas de alcanos (es decir, fuerzas de repulsion mas débiles), lo
que favorece la agregacion molecular.

En general, los resultados del andlisis por NMR permitieron obtener informacion sobre las
caracteristicas estructurales representativas de los asfaltenos y las sub—fracciones. Las tendencias
observadas en los pardmetros moleculares promedio de las sub—fracciones proporcionaron un
mejor entendimiento del comportamiento de solubilidad y de la selectividad del método de
fraccionamiento en mezclas de tolueno y acetona. Por una parte, las sub—fracciones con baja
aromaticidad (fa), un alto grado de sustitucion y sistemas poliaromaticos pequefios exhiben una
mayor solubilidad. Por otro lado, las sub—fracciones con alta aromaticidad (f2), alto contenido de
anillos arométicos y cadenas laterales cortas exhiben mayor tendencia de agregacion y, por lo
tanto, una menor solubilidad. Estos resultados validan una vez mdas que las técnicas de
separacion son importantes para identificar diferentes caracteristicas en los compuestos que

estan presentes en los asfaltenos.
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1.5 Conclusiones

La metodologia de separacion propuesta fue utilizada con éxito para identificar las
caracteristicas de los diferentes compuestos que estan presentes en los asfaltenos. Estas
caracteristicas mostraron variar con respecto al comportamiento de solubilidad de las sub-—
fracciones en la mezcla de solventes.

Tanto los asfaltenos del crudo pesado como del residuo de vacio son completamente solubles
en soluciones de tolueno con concentraciones de acetona menores al 40%. Con base en este
comportamiento, se concluye que el onset de floculacion de los asfaltenos, independientemente
de su fuente de origen, ocurre alrededor de una relaciéon 60/40 en volumen para mezclas de
tolueno y acetona.

De acuerdo con el analisis elemental, la solubilidad de los asfaltenos aumenta a menor
deficiencia de hidrégeno (mayor relacion H/C). Por otro lado, los asfaltenos de mayor
solubilidad exhiben mayor polaridad, la cual se relaciond con la concentracion total de
heteroatomos.

Los pesos moleculares de los asfaltenos estudiados y las sub—fracciones se encuentran en el
rango entre 500 y 1000 g/mol. Estos resultados concuerdan plenamente con los estudios mas
recientes y de mayor aceptacion entre los académicos especializados en asfaltenos. De acuerdo
con este estudio, los asfaltenos solubles exhiben menor peso molecular que los asfaltenos
insolubles, para los cuales no se observd una tendencia clara que explique su relacion con el
comportamiento de solubilidad en la mezcla de solventes. Por lo tanto, se concluye que el peso
molecular de los asfaltenos no es un factor determinante en la tendencia de floculacion, mientras

que la aromaticidad juega un papel primordial.
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Respecto a la estructura molecular, el comportamiento de solubilidad fue dominado
basicamente por el tamafio de la estructura aromadtica y la longitud de los sustituyentes
alquilicos. Se encontré que los asfaltenos mas propensos a la precipitacion fueron aquellos con
mayor aromaticidad, mayor tamafio del nticleo poliaromatico y cadenas laterales mas cortas.

En general, las correlaciones entre las caracteristicas de las sub—fracciones de asfaltenos y su
solubilidad sugieren que las interacciones de apilamiento m—m son el mecanismo predominante
para la floculacion. Sin embargo, no se deben descartar las interacciones de repulsion estérica
entre los sustituyentes alquilo y los efectos de polaridad debido a funcionalidades de

heteroatomos.
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2. Estudio de las tendencias de agregacion de sub—fracciones de asfaltenos por

espectroscopia ordenada por difusion ("H DOSY NMR)

2.1 Resumen

La espectroscopia ordenada por difusion (DOSY, por su nombre en inglés) es considerada una
técnica valiosa y potencial para el analisis de mezclas complejas como el petrdleo y sus
fracciones. En esta contribucion, se investigaron las tendencias de agregacion de sub—fracciones
de asfaltenos en tolueno—ds por resonancia magnética nuclear 2D mediante la técnica 'H DOSY
NMR. Las sub—fracciones fueron obtenidas a partir de los asfaltenos de un crudo pesado (ACP)
por precipitacion secuencial en mezclas de tolueno y acetona. Los coeficientes de difusion (D)
extraidos de los espectros DOSY se usaron como pardmetro para representar los estados de
agregacion de los asfaltenos de las diferentes sub—fracciones. A partir de los valores de D se
obtuvo informacion del tamafio promedio de los asfaltenos mediante la relacion de Stokes—
Einstein.

Los resultados muestran diferentes comportamientos y estados de agregacion para las sub—
fracciones en funcion de sus caracteristicas. La sub—fraccion de asfaltenos mas aromatica y con
cadenas laterales mas cortas exhibidé una tendencia mas alta de agregacion y forma agregados
mas grandes que las sub—fracciones de menor aromaticidad y mayor sustitucion alquilica.
Ademas, la técnica 'H DOSY NMR se us6 para evaluar los cambios en los coeficientes de
difusién con el aumento en la concentracion de asfaltenos y la temperatura. Los resultados
indicaron que el coeficiente de difusion disminuye con la adicion de mas asfaltenos a la
solucion, mientras que un aumento en la temperatura resulta en una mayor movilidad de las

especies en solucion, indicando una disminucién en su tamafio.
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2.2 Introduccion

El analisis de mezclas complejas siempre ha desempeiiado un papel importante en la industria
petroquimica en el sentido de mejorar la comprension de las relaciones estructura—propiedad y el
desarrollo de nuevos procesos. Una de las caracteristicas mas importantes de los asfaltenos es su
alta tendencia de auto—asociacion, incluso a muy bajas concentraciones (Goncalves et al., 2004).
La naturaleza coloidal de los asfaltenos afecta varias propiedades fisicas de los crudos (Oseghale
y Ebhodaghe 2011; Duda, Lira-galeana y Prausnitz 2006; Speight 1999) y, por lo tanto, ha sido
objeto de extensas investigaciones. Gray et al. (2011) propusieron un modelo de ensamblaje
supramolecular para la agregacion de asfaltenos como resultado de multiples interacciones
intermoleculares (Figura 2.1), tales como el apilamiento m—m entre nucleos aromaticos (en
verde), enlaces de hidrogeno por grupos funcionales de heteroatomos e interacciones acido—base
(en azul), complejacion de metales pesados por grupos piridinicos (en rojo) y asociacion de
cadenas laterales de alquilo en ‘huecos’ hidrofobos (en naranja).

El fenomeno de agregacion afecta la movilidad de las moléculas haciendo que la difusioén
molecular sea una herramienta excelente para explorar los procesos dinamicos de los asfaltenos
en un fluido. El coeficiente de auto—difusion (D) es una caracteristica interesante a partir de la
cual se puede obtener informacion sobre el estado de agregacion, el tamafio y el peso molecular
de las especies en solucion. Es bien sabido que el analisis de sistemas polidispersos (como los
asfaltenos) produce distribuciones de los coeficientes de difusion en lugar de picos y posiciones
definidas (Johnson, 1999a). En una mezcla, las moléculas mas grandes se difunden mas lento
que las pequeiias, indicando que la difusion traslacional depende del tamafo molecular. Por lo
tanto, la distribucion de los coeficientes de difusion en una mezcla debe reflejarse en la

distribucion de tamafio de sus constituyentes. Por otro lado, el coeficiente de difusion también
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depende del entorno comun aportado por todas las moléculas. Generalmente, las variaciones en
el coeficiente de difusion se wusan para describir los procesos dinamicos
(agregacion/desagregacion) entre las especies de una mezcla (Freed, Lisitza, Sen, & Song,

2007).

Figura 2.1 Modelo de agregacion de asfaltenos propuesto por Gray et al. (2011)

Existen muchas técnicas que pueden emplearse para medir los coeficientes de difusion, dentro
de las cuales esta la resonancia magnética nuclear de gradiente de campo pulsado (PFG 'H
NMR) (Johnson, 1999b). Las mediciones de PFG '"H NMR determinan el desplazamiento del
protén en el intervalo de tiempo entre los dos pulsos de gradiente aplicados en la secuencia del
pulso. El desplazamiento por el movimiento browniano suele estar relacionado con el coeficiente

de auto—difusion de la molécula de la que forman parte los protones, sin importar cuantas
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especies moleculares estén presentes o difundiendo simultaneamente. Por lo tanto, esta técnica
es util para el analisis de mezclas complejas tales como los compuestos asfalténicos.

Ostlund, Andersson y Nydén (2001) usaron la técnica PFG-SE NMR (eco de espin de
gradiente de campo pulsado) para estudiar la auto—difusion de los asfaltenos en tolueno
deuterado. Los autores mostraron que los asfaltenos tienen una amplia distribucion del
coeficiente de difusion, la cual es independiente de la concentracion en el intervalo estudiado.
Ademas, sus resultados indicaron que los asfaltenos tienen una forma similar a un disco y que el
coeficiente de difusion a dilucién infinita es 2.2 x 10" m?/s. En otros trabajos, Kawashima et al.
(2008) determinaron por PFG-SE 'H NMR los coeficientes de difusion (D) de tres asfaltenos de
residuo de vacio y una resina en solucion de cloroformo deuterado, con el fin de estudiar los
efectos de la concentracion de asfaltenos en el tamaio del agregado y dilucidar el mecanismo de
agregacion. Sus resultados mostraron que la dependencia de los valores de D y los radios
hidrodindmicos con la concentraciéon apoyan el mecanismo de agregacion jerarquico
ampliamente aceptado: monomero = agregados pequeinos = agregados de tamafio mediano =
agregados grandes (precipitado). Para la resina, obtuvieron valores de D mads altos (radios
hidrodindmicos mas bajos) que los asfaltenos.

La resonancia magnética nuclear por espectroscopia ordenada por difusion (DOSY NMR),
basada en secuencias de gradiente de campo pulsado (PFG), es una herramienta poderosa para
analizar muestras polidispersas con base en las diferencias en los coeficientes de difusion de los
componentes individuales. La principal ventaja de esta técnica en comparacion con las
secuencias de difusion de resonancia magnética nuclear tradicionales, como el eco de espin de

gradiente de campo pulsado (PFGSE), es que permite obtener una mejor resolucion de las
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sefiales superpuestas que hacen dificil la identificacion de algunos componentes presentes en la
mezcla (Silva et al., 2011).

Durand etal. (2008) presentaron por primera vez un espectro 'H DOSY NMR de los
asfaltenos en tolueno (Figura 2.2). Los autores confirmaron que esta técnica es muy importante
en el andlisis de mezclas complejas, ya que demostraron la separacion en el coeficiente de
difusion entre los asfaltenos, el tolueno y el heptano residual. La intencion de ese estudio era
analizar las interacciones intermoleculares entre el solvente y el soluto, y su dependencia con la
concentracion de soluto. Sus resultados mostraron que, a bajas concentraciones, los coeficientes
de difusiéon se mantienen constantes porque solo las interacciones soluto—disolvente limitan la
auto—difusion traslacional. Sin embargo, a alta concentracion hay mas interacciones
intermoleculares involucradas como las interacciones atractivas soluto—soluto que conducen al
proceso de agregacion, las interacciones atractivas solvente—soluto y también los efectos de
obstruccion.

Lisitza et al. (2009) usaron la espectroscopia ordenada por difusion (DOSY) para explorar la
dindmica molecular del estado inicial de agregacion de asfaltenos en soluciones diluidas de
tolueno. Los resultados de este trabajo mostraron que a partir de los datos de difusion es posible
determinar los tamanos tanto de los agregados como de las moléculas individuales de asfaltenos
y, ademas, el nimero de moléculas en un agregado. Los autores también observaron que algunos
de los protones se relajan muy rapidamente en los agregados debido al movimiento restringido

de las cadenas de alquilo al agregarse.
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Figura 2.2 Espectro 'H DOSY NMR de los asfaltenos en tolueno. Adaptado de Durand et al.,

(2008)

Mas adelante, Durand et al. (2010) utilizaron la técnica DOSY en el estudio de asfaltenos de
tres fuentes diferentes en tolueno deuterado. Los autores observaron diferentes comportamientos
para los tres asfaltenos en funcion de su composicion quimica, lo que dio como resultado dos
estados de agregacion llamados nanoagregado y macroagregado. En trabajos mas recientes
realizados por da Silva Oliveira et al. (2014), la técnica 'H DOSY NMR se us6 para estudiar la
relacion entre el tipo estructural (continental o archipiélago) y las propiedades de agregacion de
tres asfaltenos diferentes en tolueno deuterado. Los datos obtenidos demostraron la presencia de
tres tipos de agregados, con tres coeficientes de difusion diferentes, denominados nanoagregado,
microagregado y macroagregado.

La técnica DOSY NMR ha mostrado ser una herramienta importante para investigar el
comportamiento de agregacion de asfaltenos de diferentes origenes geoldgicos en una variedad
de concentraciones. Sin embargo, debido a la naturaleza compleja de estos compuestos aun

quedan muchas dudas sobre los mecanismos detrds de su tendencia a asociarse y formar
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agregados coloidales. Una forma de facilitar el estudio de los asfaltenos es separar esas matrices
tan complejas en diferentes fracciones. En general, el andlisis de fracciones de asfaltenos ha
permitido a los investigadores distinguir los diferentes componentes que estan presentes, obtener
un conocimiento mas amplio de sus propiedades y mejorar la comprension de los mecanismos de
agregacion (Gawrys, Spiecker y Kilpatrick 2003; Spiecker, Gawrys y Kilpatrick 2003; Merino-
garcia, Murgich y Andersen 2004; Gawrys, Blankenship y Kilpatrick 2006; Subramanian et al.
2017).

Segun nuestro conocimiento, existen muy pocos informes en la literatura sobre la
caracterizacion de fracciones de asfaltenos por espectroscopia ordenada por difusion (DOSY).
Es mads, los pocos informes existentes no sugieren diferencias claras en las caracteristicas
estructurales entre los asfaltenos de diferentes fracciones y su correlacion con la agregacion. Por
ejemplo, Ostlund et al. (2004) fraccionaron asfaltenos de diversos origenes geoldgicos por
solubilidad diferencial en mezclas de diclorometano y n—heptano. Los resultados de su
investigacion sugieren una variacion en el tamafio promedio y estabilidad entre los asfaltenos,
dependiendo de la sub—fraccion a la que pertenecen. La principal conclusion de este trabajo fue
que la sub—fraccién que consiste en asfaltenos con el tamafio promedio mas grande y la mas alta
aromaticidad exhibe la mayor tendencia a flocular.

En este trabajo nos hemos centrado en la técnica de espectroscopia ordenada por difusion ('H
DOSY NMR) como herramienta para estudiar mas a fondo el comportamiento de agregacion de
los asfaltenos a partir del analisis de un conjunto de sub—fracciones extraidas en mezclas de
tolueno y acetona. El objetivo de este estudio ha sido mejorar la comprension de como las
caracteristicas de diferentes sub—fracciones de asfaltenos se correlacionan con su tendencia de

auto—asociacion. Los coeficientes de difusion (D) extraidos de los espectros DOSY se usaron
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como parametro para representar los estados de agregacion de los asfaltenos de las diferentes
sub—fracciones. A partir de los valores de D se obtuvo informacion del tamafio promedio de los
asfaltenos mediante la relacion de Stokes—Einstein. Ademas, la técnica de difusion por NMR se
uso para evaluar los cambios en las propiedades dinamicas (coeficientes de difusion) de los

asfaltenos en funcion de la concentracion y la temperatura.

2.3 Metodologia

Las sub—fracciones de asfaltenos de un crudo pesado (ACP) fueron usadas como muestras de
estudio. El fraccionamiento basado en la solubilidad del ACP en diferentes mezclas de tolueno y
acetona resultd en tres sub—fracciones precipitadas (ACP1, ACP2 y ACP3) y una sub—fraccion
recuperada del sobrenadante (ACP4). Las sub—fracciones fueron caracterizadas por anélisis
elemental, espectrometria de masas (MALDI-TOF) y resonancia magnética nuclear ('H y '3C
NMR). Los detalles de los métodos analiticos y técnicas de caracterizacion fueron presentados
en el Capitulo 1. Este capitulo se enfoca en la investigacion de la tendencia de agregacion de
sub—fracciones de asfaltenos en un solvente modelo (tolueno) mediante resonancia magnética
nuclear 2D usando la técnica de espectroscopia ordenada por difusion (‘H DOSY NMR). Los

detalles experimentales son descritos a continuacion.

2.3.1 Preparacion de las muestras. Se prepararon soluciones individuales de las sub—
fracciones (ACP1-ACP4) por disolucion en tolueno deuterado (99.6% D, Sigma Aldrich)
usando un bafio de ultrasonido (Branson Ultrasonics CPX 2800, Estados Unidos) a 40 kHz
durante 30 minutos. Las concentraciones de asfaltenos en el tolueno deuterado fueron 1% y 5%

p/v. Cada muestra fue transferida a tubos de resonancia magnética nuclear de 5 mm (Bruker
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BioSpin). La superficie del tubo fue cubierta para evitar la evaporacion del solvente. Finalmente,
las muestras se dejaron equilibrar durante 30 minutos antes de iniciar los experimentos por

resonancia magnética nuclear.

2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear 2D. Los coeficientes de difusion de las sub—fracciones
de asfaltenos fueron determinados por resonancia magnética nuclear 2D con la técnica de
espectroscopia ordenada por difusion (‘H DOSY NMR). Los experimentos se realizaron en un
espectrometro Bruker Avance III de 400 MHz equipado con una sonda multinuclear directa de
banda ancha de 5 mm BBO 'H/X/D con gradiente del eje z capaz de generar una fuerza maxima
del gradiente de 60 G/cm. Los coeficientes de difusion (D) se midieron utilizando una secuencia
de pulsos ledbpgp2s (LED with bipolar gradient pulse pair, 2 spoil gradient) (Wu, Chen, &
Johnson, 1995). La duracion del gradiente de difusion (6) se mantuvo en 5 ms y el tiempo de
difusion entre los gradientes (4) se mantuvo en 50 ms para todos los experimentos. La fuerza del
gradiente se incremento en 32 etapas lineales de 2 a 95%. Los experimentos se realizaron a 25 y
50 °C. El procesamiento de los espectros '"H DOSY NMR se llevo a cabo mediante el software
Topspin™ 3.5.

Los experimentos de NMR para medidas de difusion generalmente utilizan una secuencia de
pulso de eco estimulado con gradientes de campo pulsado (Callaghan, 1993; Johnson, 1999a).
Estos pulsos de gradiente son idénticos en amplitud (G) y duracion (d) y estan separados por un
tiempo 4. La funcién de un primer pulso de gradiente es desfasar la magnetizacion de acuerdo
con la posicion de las moléculas en la muestra. Durante el subsiguiente periodo 4, las moléculas

se dejan difundir. Un segundo pulso de gradiente se aplica para reenfocar la fase y producir un
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eco. La relacion entre la intensidad del eco (/) en presencia de un gradiente de amplitud G y el

coeficiente de difusion D a lo largo de la direccion del gradiente viene dada por:

Ii = exp [—D(VG5)2 (A - g)] (1)

0

donde /o es la amplitud de la sefial en gradiente cero y y es la relaciéon giro—magnética del
nicleo (2.68 x 10% T's7! para protones). El experimento de eco de espin de campo pulsado
(PFGSE) se ilustra en la Figura 2.3. En una implementacion comun de esta secuencia, 4y 0 se
mantienen fijos mientras que G varia. La atenuacioén de la sefial de eco se mide entonces en

funcion de G y el coeficiente de difusion puede ser determinado al aplicar un ajuste no lineal a la

ecuacion 1.

90° pulse 180° pulse
o

~—>

T

Figura 2.3 Secuencia de pulsos eco de espin de gradiente de campo pulsado. Adaptado de

Johnson (1999a)

En la espectroscopia ordenada por difusion (DOSY), la frecuencia de resonancia se

correlaciona con la movilidad molecular de las especies en la muestra (Johnson, 1999a; Morris
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& Johnson, 1992). En un espectro DOSY convencional, los corrimientos quimicos del ntcleo
(en este estudio 'H) estan dados en uno de los ejes mientras el otro eje proporciona el coeficiente
de difusion D. Béasicamente, el coeficiente de difusion depende del tamafio y forma del soluto y
de las propiedades del fluido circundante. Por ejemplo, para una esfera dura en un disolvente con

viscosidad #, la relacion viene dada por la ecuacion de Einstein—Stokes como:

kgT
D=2
é6mnr

2)

donde 7 es el radio de la esfera, kg es la constante de Boltzman y 7 es la temperatura. Esta
relacion implica que, al medir el coeficiente de difusion, se puede determinar el radio de la
molécula siempre que se conozca la viscosidad del disolvente. Esta ecuacion es aplicada para
particulas esféricas, sin embargo, su uso puede ser extendido a pequenas particulas no esféricas
reemplazando el radio » de la molécula por su radio hidrodinamico, Ru. El uso de Ry en la
ecuacion 2 permite compensar factores como la forma no esférica de las moléculas y las esferas

de solvatacion.

2.4 Resultados y Discusion

Los espectros 'H DOSY NMR (Figura 2.4) proporcionaron informacién directa de los
coeficientes de difusion de las diferentes sub—fracciones de asfaltenos. Estos espectros
corresponden a soluciones de concentracion 1% p/v medidas a una temperatura de 25 °C. En
todos los espectros se observan sefiales relacionadas con el desplazamiento quimico del solvente

alrededor de 7.0 y 2.2 ppm. El coeficiente de difusion se mantuvo constante para todas las
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muestras y su valor promedio es ~2.3 x 10 m?/s. Las sefiales espectrales que varian entre 2.0 y

0.5 ppm estan relacionadas con los protones alifaticos de los asfaltenos, segun su desplazamiento

quimico.
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Figura 2.4 Espectros 'H DOSY NMR de soluciones al 1% p/v de las sub—fracciones de

asfaltenos en tolueno—ds medidos a 25 °C

Es interesante notar de los espectros DOSY que las sub—fracciones ACP3 y ACP4 presentan

tres estados de agregacion diferentes para los asfaltenos, que llamamos en orden de menor a

mayor coeficiente de difusion como componente—I, componente —II y componente —III,

respectivamente. Para ambas sub—fracciones se observd una primera sefial solapada que

corresponde a las especies componente—l y componente—Il, y una segunda sefial separada debida

al componente—III. Un resultado similar fue reportado por da Silva Oliveira et al. (2014), quienes
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mostraron la formacion de tres tipos de agregados para los asfaltenos de tres muestras diferentes
de petréleo crudo de Brasil. Por otro lado, las sub—fracciones ACP1 y ACP2 exhibieron un Uinico
estado de agregacion para los asfaltenos a las mismas condiciones experimentales, representado
por una sola sefial a valores més altos en la escala de difusion (eje vertical).

Los valores obtenidos de los coeficientes de difusion para los distintos estados de agregacion
de las sub—fracciones de asfaltenos son informados en la Tabla 2.1. Reportes previos sugieren
que los valores de los coeficientes de difusion para asfaltenos en tolueno varian en el rango entre
~1.0 y 6.3 x 101 m?%/s. Por ejemplo, Ostlund et al. (2001, 2003) midieron mediante la técnica
PFG-SE NMR un coeficiente de difusion a dilucion infinita en tolueno de 2.2 x 107'° m?/s para
un asfalteno de un residuo de vacio de Venezuela y de 5.7 x 1071 m?/s para un asfalteno del Mar
del Norte. Reportes por Wargadalam et al. (2002) mostraron un valor de 6.26 x 107! m?/s para
un asfalteno derivado de carbon utilizando dispersion de Taylor. Andrews et al. (2006) utilizaron
espectroscopia de correlacion de fluorescencia obteniendo un valor de 3.4 x 10! m%/s para un
asfalteno UG8. En otros trabajos, Lisitza et al. (2009) utilizaron la técnica PFG-SE NMR
obteniendo un valor de 2.9 x 10! m%/s para asfaltenos UGS a dilucion infinita y un valor de ~ 1
x 1071 m%/s a una concentracion de 2.1 g/L. Nuestros resultados parecen estar de acuerdo con los
valores publicados en la literatura, con la excepcion de los obtenidos para el componente—III que
resultaron ser relativamente superiores.

Como se mencion6 anteriormente, el espectro de difusion también refleja las distribuciones
de tamano de los asfaltenos, en donde los componentes mdas grandes tendran una menor
movilidad y, por lo tanto, un menor coeficiente de difusion. Segun los valores de D de la Tabla
2.1, el componente—I representa las estructuras de mayor tamafio, el componente—Il las de

tamano intermedio y el componente—Ill las mas pequefias. La Figura 2.5 representa la
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correlacion entre D y el radio hidrodindmico Ruy para un mismo estado de agregacion
(componente—I) de las diferentes sub—fracciones. Como puede verse, el componente—I establece
un rango para los coeficientes de difusion entre 1.3 y 3.8 x 1071 m%s, lo que da un radio
hidrodinamico (equivalente al de una esfera) en el rango de ~1.1 a 3.1 nm. Para el componente—
11, los valores del coeficiente de difusion de la Tabla 2.1 conducen a radios entre ~0.7 y 0.8 nm,
mientras que el radio hidrodindmico para el componente—III se estim6 entre ~0.4 y 0.6 nm. Estos
valores son comparables con aquellos calculados a partir de los coeficientes de difusion

previamente reportados en la literatura (D: 1.0-6.3 x 101 m?/s; Ru: 0.6-4.0 nm).

Tabla 2.1

Coeficientes de difusion (x 107'°m?/s) de las sub—fracciones en tolueno a 1% p/v y 25 °C

Estados de agregacion

Sub—fraccion

componente—I componente—II componente—II1
ACP1 1.3+£0.1 - -
ACP2 1.7+£0.0 - -
ACP3 3.4+0.1 5.9+£0.2 7.1+0.1
ACP4 3.8+0.1 49+03 9.2+0.1
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Figura 2.5 Correlacion entre D y Ry para el componente—I de las sub—fracciones de asfaltenos
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Una concurrencia de resultados de muchas técnicas diferentes presentados en el trabajo
desarrollado por Mullins et al. (2012) indican que, en promedio, los sistemas arométicos de los
asfaltenos tienen entre 4-10 anillos fusionados, con diametros moleculares més probables entre
1020 A que corresponden a un peso molecular de aproximadamente 500—-1000 Da. Teniendo
esto en cuenta, los valores de Ry presentados para las sub—fracciones de asfaltenos sugieren que
el componente—Il y el componente—IIl (Ru < 0.8 nm) corresponden probablemente a especies no
asociadas (mondmeros de asfaltenos). Estas especies solo se detectaron para las sub—fracciones
ACP3 y ACP4, reflejando una menor tendencia de agregacion de sus constituyentes. Por otro
lado, el radio hidrodinamico del componente—I (Ru > 1.0 nm), detectado para todas las sub—
fracciones, muy posiblemente representa el tamafio de un agregado molecular (por ejemplo, un
dimero o trimero). Otros resultados por NMR revelaron que los asfaltenos de petréleo forman
agregados con un radio hidrodinamico de ~1.2 nm (Lisitza et al. 2009). Reportes por Durand
et al. (2010) observaron que los asfaltenos de tres petroleos crudos de diferente origen forman
agregados con radios entre aproximadamente 1.6 y 1.9 nm, lo cual es comparable con nuestros
resultados.

Al comparar los valores de Ry del componente—I, es posible concluir que los asfaltenos de la
sub—fraccion ACP1 exhiben mayor tendencia de agregacion que los asfaltenos de las demas sub—
fracciones y, por lo tanto, forman agregados mas grandes. En contraste, la sub—fraccion ACP4
exhibid el menor valor de Ry, indicando un menor grado de auto—asociacion entre las moléculas,
resultando en agregados mucho mas pequefios. Estos resultados son prueba de las diferentes
tendencias de agregacion encontradas para los asfaltenos de las distintas sub—fracciones, lo cual
podria relacionarse en principio, con las diferencias en su composicion elemental y propiedades

estructurales promedio (7abla 2.2).
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Tabla 2.2

Recopilacion de las propiedades moleculares de las sub—fracciones

Sub—fracciéon ACP1 ACP2 ACP3 ACP4
Relacion atomica H/C 0.99 1.02 1.15 1.19
Heteroatomos (%p/p) 11.7 10.3 8.2 12.1
Peso molecular M, (g/mol) 632 649 629 603
Peso molecular My, (g/mol) 1042 1105 1045 870
Aromaticidad f; 0.63 0.61 0.59 0.53
No. de anillos aromaticos por molécula, Ra 7.6 9.6 8.9 6.1
No. de atomos de C por cadena lateral, n 2.8 3.6 4.0 3.9
No. de sustituyentes alquilo, Rs 5.5 4.8 4.6 4.8

La correlacion de los resultados sugiere que la tendencia de auto—asociacion de los asfaltenos
aumenta con la disminucion en la relacion H/C, con el incremento en el factor de aromaticidad fa
y con la reduccion en la longitud de los sustituyentes alquilicos n. La Figura 2.6 muestra la
relacion entre estas propiedades y los coeficientes de difusion D, usados como parametros
representativos de la tendencia de agregacion de los asfaltenos. Nuestra hipdtesis es que para las
especies mas aromaticas y con menor impedimento estérico, la auto—difusion traslacional es
limitada debido a fuertes interacciones atractivas soluto—soluto que conducen a la agregacion.
Por otro lado, para los asfaltenos con menor aromaticidad y cadenas laterales mas largas, la
auto—difusion esta menos limitada debido posiblemente a mayores efectos estéricos entre las
cadenas alquilo o por interacciones con el solvente, lo que inhibe la agregacion.

Otro aspecto importante de analizar es el papel que juegan los heterodtomos en el
comportamiento de agregacion observado para las sub—fracciones de asfaltenos, ya que éstos
pueden inducir fuertes interacciones intermoleculares como los enlaces de hidrogeno y las
asociaciones acido—base. Como vemos en la 7Tabla 2.2, la polaridad (relacionada al contenido de

heterodtomos) disminuye de ACP1 a ACP3 y luego aumenta alcanzando un valor maximo para
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la sub—fraccion ACP4. Al parecer, la tendencia de asociacion es menor a medida que disminuye

la polaridad de los asfaltenos, excepto para la sub—fraccion ACP4. Este comportamiento podria

ser explicado si consideramos que estos asfaltenos son menos aromaticos y tienen un menor

tamano del nicleo aromatico sustituido por un niimero considerable de cadenas alquilo. Como

resultado de esto, estas especies son menos propensas a la agregacion a pesar de que su

composicion esta enriquecida con heterodtomos.
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Figura 2.6 Correlacion de los parametros moleculares promedio y los coeficientes de difusion de

las sub—fracciones
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En general, el analisis de sub—fracciones de asfaltenos por '"H DOSY NMR nos permitié
obtener una mejor comprension de las tendencias de auto—asociacién de sus constituyentes a
partir del estudio de sus propiedades hidrodindmicas (coeficientes de difusion). Nuestra
conclusion es que la aromaticidad y la longitud media de las cadenas alquilo son los factores mas
importantes en la formacion de agregados de asfaltenos, mientras que el contenido de
heteroatomos tiene menor influencia. A la misma concentracion (1% p/v), los asfaltenos de las
sub—fracciones ACP1 y ACP2 forman una sola fase dominada por agregados con radios de 3.1 y
2.4 nm respectivamente, mientras los asfaltenos de las sub—fracciones ACP3 y ACP4 forman dos
fases diferentes: una enriquecida por moléculas individuales caracterizadas por un alto
coeficiente de difusion, y otra constituida por pequefios agregados (Ru ~1 nm) que se difunden
mas lentamente. Estos resultados sugieren que el procedimiento de fraccionamiento usado en
este trabajo es un buen método para separar e identificar los asfaltenos que podrian causar los
problemas de estabilidad més severos en el petrdleo crudo debido a su alta tendencia de

agregacion.

2.4.1 Influencia de la concentracion de asfaltenos. La 7abla 2.3 muestra los coeficientes de
difusion medidos a 25 °C para las sub—fracciones en tolueno a una concentraciéon de 5% p/v y
los compara con los obtenidos a 1% p/v. Los resultados indican que el estado de agregacion de
las sub—fracciones no cambia por efecto de la concentracion. Sin embargo, los valores de D
disminuyen para todos los componentes de las muestras. Estos resultados son consistentes con
reportes previos en la literatura (Norinaga, Wargardalam, Takasugi, lino, & Matsukawa, 2001;
Ostlund et al., 2001). La dependencia de D con la concentracion mostro ser pequeia, indicando

que el efecto de la agregacion de asfaltenos no fue muy significativo. Por ejemplo, la
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distribuciéon de los valores de D para el componente—I es de 1.3 a 3.8 x 1071 m%*/s para una
concentracion de 1% p/v 'y de 1.0 a 3.2 x 107! m?/s para una concentracion de 5% p/v. Si los
asfaltenos se asociaran en gran medida, se habria esperado una disminucién mas drastica en el

coeficiente de difusion al aumentar la concentracion.

Tabla 2.3
Coeficientes de difusion (x 10'° m?/s) de las sub—fracciones en tolueno en funciéon de la

concentracion de asfaltenos

componente—I componente—I1 componente—II1

1% 5% 1% 5% 1% 5%

ACP1 1.3+0.1 1.0+£0.0 - - - -

ACP2 1.7+ 0.0 1.1+£0.1 - - - -
ACP3 34+0.1 24+0.2 59+0.2 45+03 7.1£0.1 59+0.3
ACP4 3.8+0.1 32+0.1 49+0.3 42+0.3 9.2+0.1 49+0.2

Por otro lado, la disminucion en el coeficiente de difusion cuando aumenta la concentracion
de asfaltenos en la solucion también podria deberse a efectos de obstruccion. El efecto de
obstruccion de una particula que se difusa isotropicamente en la solucion depende fuertemente
de su forma y de la concentracion. Reportes por Jonsson etal. (1986) mostraron que una
particula esférica no experimenta un gran efecto de obstruccion y por lo tanto el coeficiente de
difusién es invariante con la concentracion, mientras que este efecto es mas pronunciado para
particulas de forma elipsoidal resultando en la disminucion del coeficiente de difusion. Como se
menciond anteriormente, Ostlund, Andersson y Nydén (2001) propusieron a partir de medidas de
difusién por NMR que las particulas asfalténicas tienen una forma similar a un disco. Aunque el
rango de concentracion usado en este estudio es muy pequefio para hacer una conclusion

respecto a la forma de los agregados, no se debe descartar que la disminucion en los valores de
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D est4 indicando una mayor agregacion de los asfaltenos en la solucion y posibles efectos de
obstruccion debido a la forma no esférica de los agregados.

Por otro lado, los cambios en los coeficientes de difusion por efecto de la concentracion se
vieron reflejados en un aumento en el tamano de las especies en solucion (7abla 2.4). Seglin los
resultados, el aumento en el radio hidrodindmico del componente—I fue menor a un orden de
magnitud (excepto para la sub—fraccion ACP2), lo que sugiere que los agregados son estables en
el rango de concentracion analizado y que, una vez formados, no crecen significativamente con
la adicion de més asfaltenos en la solucion. Para el componente—Il y componente—IIl, el aumento
en los valores de Ry fue aun menor que para el componente—I, aunque podria indicar el inicio de
la agregacion de los asfaltenos que permanecian libres en la solucién. En general, los resultados
de este analisis sugieren la asociacion parcial de algunos componentes, sin alterar el estado de

agregacion de los asfaltenos de las distintas sub—fracciones en el tolueno.

Tabla 2.4
Comparacion del radio hidrodindmico (en nm) para todos los estados de agregacion de las sub—

fracciones en funcion de la concentracion

componente—I componente—I1 componente—II11
1% 5% 1% 5% 1% 5%

ACP1 3.1 3.9 - - - -
ACP2 2.4 3.7 - - -
ACP3 1.2 1.7 0.7 0.9 0.6 0.7
ACP4 1.1 1.3 0.8 1.0 0.4 0.8

2.4.2 Influencia de la temperatura. De acuerdo con la ecuacion de Stokes—Einstein
(ecuacion 2), el coeficiente de difusion depende tanto de las propiedades de la molécula como de

las propiedades del fluido. De hecho, la auto—difusion es inversamente proporcional a la
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viscosidad del solvente. En esta seccion, se evalu6 el efecto de la temperatura en la agregacion al
calentar de 25 a 50 °C las soluciones de las sub—fracciones de asfaltenos. En la Figura 2.7 se
comparan los coeficientes de difusion del componente—I a 25 y 50 °C para las sub—fracciones en
tolueno al 1% p/v (izquierda) y 5% p/v (derecha). Los resultados muestran que la reduccion de la
viscosidad del solvente al aumentar la temperatura conduce a un aumento significativo de los
coeficientes de difusion para todas las sub—fracciones, independientemente de la concentracion.
Ademas del incremento en los valores de D, se observd la aparicion de nuevos ‘estados de
agregacion’ para todas las sub—fracciones. En la Figura 2.8 se presenta como ejemplo el
espectro 'H DOSY NMR de la sub—fraccion ACP3 a 50 °C, en donde se observan hasta cinco
senales separadas (I-V) en la escala de difusion, indicando un aumento en la distribucion de

tamano de los asfaltenos.

. o

Figura 2.7 Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de difusion del componente—I para las

sub—fracciones en tolueno: (a) 1% p/vy (b) 5% p/v
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Figura 2.8 Espectro 'TH DOSY NMR de la sub—fraccién ACP3 en tolueno (1% p/v) a 50 °C

El aumento en los valores de D y en la distribucion de tamafio parecen no ser hechos aislados,
sino por el contrario, se pueden atribuir a un fendmeno de desagregacion. Nuestra hipotesis es
que a 50 °C los asfaltenos de las distintas sub—fracciones se encuentran en un estado disociado
mas pronunciado en la solucion, que a 25 °C. Esto sugiere que probablemente las especies
agregadas estan débilmente unidas y, por lo tanto, no son estables a alta temperatura.

La Figura 2.9 muestra la distribucion de tamafio para soluciones al 1% de las sub—fracciones
de asfaltenos en tolueno a 50 °C. A esta temperatura, todas las sub—fracciones exhibieron valores
de Ry < 1.2 nm, lo que sugiere un cambio importante en el estado de agregacion de los
asfaltenos en la solucion. Como puede verse, los valores de Ry no varian significativamente
entre los distintos componentes identificados para cada sub—fraccion, razon por la cual se calculd
un valor promedio de aproximadamente 1.21, 0.45, 0.34 y 0.33 nm para ACP1, ACP2, ACP3 y

ACP4, respectivamente.
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Figura 2.9 Distribucion del radio hidrodinamico de las sub—fracciones en tolueno (1% p/v,

50°C)

En el caso de la sub—fraccion ACP1, el valor medio de Ry (~1.2 nm) indica que los asfaltenos
siguen estando presentes como agregados a una mayor temperatura de la solucion. Sin embargo,
al comparar el valor de Ry con aquel obtenido a 25 °C (~3.1 nm) nos damos cuenta de una
disminucién de casi dos ordenes de magnitud en el tamafio del agregado. Para las demas sub—
fracciones, los valores promedio de Ry parecen indicar la ruptura de los agregados en moléculas
individuales de asfaltenos. Estos hechos corroboran nuestra hipdtesis de que las interacciones
intermoleculares por las que se forman los agregados no son lo suficientemente fuertes para
mantener unidos los asfaltenos a alta temperatura. Un dato importante de resaltar es los valores
tan bajos del radio hidrodinamico obtenidos para las sub—fracciones ACP3 y ACP4 (~0.3 nm)
sobre las bases de la ecuacion de Stokes—Einstein. Este resultado es inconsistente con los valores
publicados en la literatura sobre el didmetro molecular de los asfaltenos (1-2 nm de diametro) y

podria ser atribuido a un fenomeno de conveccion durante los experimentos a alta temperatura.
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La conveccién genera un flujo interno del solvente (por evaporacion y condensacion)
produciendo gradientes de temperatura en el fluido que alteran las medidas de difusion y, por
consiguiente, los valores de Ru. Sin embargo, consideramos que nuestros experimentos dan una
buena idea del comportamiento de fase de las sub—fracciones de asfaltenos en funcion de la
temperatura, desde un punto de vista cualitativo.

Basicamente, los resultados demuestran que la temperatura tiene un gran efecto sobre la
agregacion de los asfaltenos a las concentraciones estudiadas. Este efecto puede ser atribuido a
un fendémeno de desagregacion o ruptura de los agregados, lo que resulta en la disminucion del
radio hidrodindmico y una mayor distribucion de tamafo de las especies presentes en la
solucion. Sin embargo, consideramos que para obtener una mejor comprension de la dindmica de
agregacion/desagregacion de los componentes libres y agregados de asfaltenos se requieren
mediciones de los coeficientes de difusion en un rango mds amplio de concentraciones y

temperaturas.

2.5 Conclusiones

Los experimentos por 'H DOSY NMR evidenciaron distintos comportamientos de auto—
asociacion para las sub—fracciones de asfaltenos en sistema modelo de tolueno. Los asfaltenos de
las sub—fracciones ACP1 y ACP2 forman una sola fase dominada por agregados con radios de
3.1 y 2.4 nm respectivamente, mientras los asfaltenos de las sub—fracciones ACP3 y ACP4
forman dos fases diferentes: una enriquecida por moléculas individuales caracterizadas por un
alto coeficiente de difusion, y otra constituida por pequeios agregados (Ru ~1 nm) que se
difunden mas lentamente. Estas diferencias en el estado de agregacion de los asfaltenos fueron

correlacionadas con propiedades como la aromaticidad, polaridad y longitud de los sustituyentes
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alquilicos, las cuales mostraron ser las caracteristicas mas importantes para la formacion de
agregados. Para las especies con mayor aromaticidad y menor impedimento estérico, la auto—
difusién molecular estd limitada por fuertes interacciones entre el soluto, probablemente a través
del apilamiento n—n de los ntcleos poliaromaticos. En contraste, para las especies con mayor
grado de saturacion, la auto—difusion molecular es condicionada por otras interacciones
adicionales como la repulsion estérica entre las cadenas alquilo.

Las distribuciones de los coeficientes de difusion y sus variaciones se usaron para describir
los procesos dindmicos entre los asfaltenos en solucion de tolueno. Se observo que el coeficiente
de difusion tiende a disminuir a mayor concentracion de asfaltenos, indicando un aumento en la
agregacion y mayores efectos de obstruccion. Sin embargo, las disminuciones observadas en los
coeficientes de difusion para las mediciones a alta concentracion no implicaron un aumento
sustancial en el tamafio de las especies de asfaltenos. En este sentido, concluimos que el
aumento de la concentracidon no tuvo un efecto importante en el estado de agregacion de las sub—
fracciones en tolueno.

Por otro lado, se observo un efecto significativo de la temperatura en las propiedades
dindmicas de las sub—fracciones de asfaltenos en tolueno. A alta temperatura (50 °C) se
obtuvieron valores del coeficiente de difusion mucho mas altos que a baja temperatura (25 °C) vy,
ademads, un aumento en la distribucion de tamafio de las especies en solucion. Estos resultados se
asociaron a los fendmenos de disociacion de los agregados y de conveccion dentro de la
solucion. Este ultimo puede suprimirse mediante el uso de secuencias de pulsos con
compensacion de conveccion, proporcionando medidas del coeficiente de difusion mas

acertadas.
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2.6 Recomendaciones

Dadas las ventajas de la técnica de espectroscopia de difusién ordenada (DOSY) para el anélisis
de muestras opacas, consideramos que el estudio de sub—fracciones de asfaltenos es un buen
comienzo para mejorar la comprension del comportamiento de agregacion de esta fraccion tan
compleja, lo cual puede beneficiar potencialmente a la industria del petréleo. Sin embargo, se
recomienda evaluar sistemas de asfaltenos ‘enteros’ y sub—fracciones en un rango mas amplio de
concentraciones con el fin de obtener informacion de los coeficientes de difusion a dilucion
infinita. Asimismo, desarrollar mediciones en diferentes solventes orgéanicos para evaluar las

interacciones entre las moléculas del soluto y el solvente y su efecto en la agregacion.
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3. Caracterizacion estructural de sub—fracciones de asfaltenos en sistemas modelo por

técnicas de dispersion (DLS y SAXS)

3.1 Resumen

La agregacion de asfaltenos ha sido objeto de una extensa investigacion debido a su impacto
significativo y, especialmente negativo, en toda la cadena de produccion del petrdleo. En esta
contribucion, se utilizaron las técnicas de dispersion de luz dindmica (DLS) y dispersion de
rayos X a bajo angulo (SAXS) para determinar las propiedades estructurales de agregados de
sub—fracciones de asfaltenos en sistemas modelo. Las distribuciones de tamafio de particula
obtenidas por DLS confirmaron la formacion de estructuras coloidales para la mayoria de las
sub—fracciones. El radio hidrodindmico se usé como parametro para describir el tamafo medio
de los agregados. Los andlisis por SAXS mostraron que los agregados tienen una estructura
fractal volumétrica de dimension fractal en el rango de ~1.8-2.9 y radios de giro que varian entre
~1 y 30 nm. Los resultados obtenidos se analizaron con base en las propiedades moleculares de
los asfaltenos que componen las distintas sub—fracciones.

Por otro lado, se evalu6 la influencia de un floculante (n—heptano) y un estabilizante (resinas
de petroleo) en las propiedades estructurales de los agregados. Los resultados mostraron que el
n—heptano induce el crecimiento de los agregados y una transicion particular de la estructura
fractal. Las resinas, por el contrario, provocan una disminucién en el tamafio y dimension fractal
de los agregados, evidenciando sus propiedades dispersantes. En general, los resultados
obtenidos nos permitieron identificar las estructuras de asfaltenos que podrian contribuir mas

significativamente en la desestabilizacion del petroleo debido a su tendencia a flocular.
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3.2 Introduccion

El estudio de la agregacion de asfaltenos es un area activa de investigacion porque es el primer
paso hacia el éxito del modelamiento termodindmico de los mecanismos de precipitacion. La
precipitacion de asfaltenos tiene una gran importancia econémica en la industria ya que causa
enormes pérdidas en el proceso de produccion del petroleo. En las ultimas décadas se han
realizado muchas investigaciones para proporcionar una buena comprension del estado coloidal
de los asfaltenos en buenos disolventes como el tolueno o en su medio natural. En el modelo
propuesto por Wiehe y Kennedy (2000), los asfaltenos (A) son solidos nanométricos (o
nanoagregados) dispersados en el petréleo crudo por las resinas (R). La dispersion asfalteno—
resina es disuelta en la matriz del crudo por los aromaticos (a), los cuales pueden verse como

solventes, mientras los saturados(s) son considerados anti—solventes (Figura 3.1).

S S S
saaas
saRRRas
saRkR AARas
saRAARa as
saRRRas
saaas
$ 8 S

Figura 3.1 Representacion del modelo de solubilidad de Wiehe y Kennedy (2000)

Esta idea de modelo coloidal del petrdleo y del papel de las resinas ha sido demostrada en
destacadas contribuciones (Barré, Simon, & Palermo, 2008; O. C. Mullins, 2011; Priyanto,

Mansoori, & Suwono, 2001; Sheu, 2007; Speight, 2001). Sin embargo, otros autores han
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cuestionado el hecho de que las resinas proporcionan una estabilizacion estérica a los agregados
deteniendo su floculacidon, aunque aceptan la hipdtesis general de dispersion coloidal de
asfaltenos en el petrdleo crudo y en disolventes organicos (Buckley, Wang, & Creek, 2007;
Merino-Garcia & Andersen, 2005; O. C. Mullins, 2010).

Debido a que el estudio de las propiedades de agregacion de los asfaltenos en el crudo real es
dificil por su inherente complejidad, gran parte de los trabajos experimentales relevantes se han
realizado en sistemas modelo, donde el asfalteno obtenido de un crudo se disuelve en un
solvente como el tolueno. La pregunta sobre el tamafio y la estructura de los asfaltenos ha sido y
es un tema de amplias investigaciones. Aunque el tamafo de estas estructuras coloidales en
solucion varia con las condiciones experimentales, la mayoria de las técnicas colocan el tamafio
en un rango de 2 a 20 nm en solucion de tolueno (Chianelli et al., 2007; Dechaine & Gray, 2011;
Gawrys & Kilpatrick, 2005; Mostowfi, Indo, Mullins, & McFarlane, 2009; Tanaka et al., 2003).

Los tamafios de las particulas de asfaltenos se han investigado experimentalmente mediante
diferentes técnicas, como la dispersion de neutrones a bajo angulo (SANS), la dispersion de
rayos X a bajo angulo (SAXS), la dispersion de rayos X a angulo medio (WAXS), la dispersion
de luz dindmica (DLS) y la dispersion Rayleigh. La técnica DLS se puede usar para medir el
tamano de particula de liquidos no transparentes mediante retrodispersion (Chu, 2008). Esta es
una poderosa técnica se ha utilizado en varios estudios para evaluar la naturaleza coloidal de las
soluciones de asfaltenos y los petroleos crudos en diferentes condiciones de temperatura,
concentracion, tiempo y solventes. Anisimov et al. (1995) estudiaron la cinética de la agregacion
y floculacion de asfaltenos en sistemas de n—heptano/tolueno y desarrollaron un modelo tedrico
simple para explicar sus resultados. Burya et al. (2001) estudiaron el comportamiento coloidal de

los asfaltenos en crudos y mezclas de hidrocarburos. Los autores informaron que el tamano de
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los agregados vari6 de aproximadamente 200 nm a varios micrones segun el tipo de petroleo
crudo, la concentracion y el tiempo. También observaron una superposicion entre dos regimenes
correspondientes a los mecanismos de agregacion limitada por difusion (DLA) y agregacion
limitada por reaccion (RLA).

Mas recientemente, Hashmi y Firoozabadi (2010) estudiaron el efecto de los dispersantes en
el comportamiento de agregacion de los asfaltenos. Sus resultados muestran que tanto el grado
de dilucion de n—heptano como la cantidad de dispersante adicionado pueden retardar el inicio
de la agregacion de asfaltenos. Mansur, de Melo y Lucas (2012) estudiaron el tamafio del
agregado de asfaltenos a diferentes concentraciones, temperaturas, tiempos de exposicion de los
asfaltenos al solvente, medios solventes y dispersantes. Los resultados muestran que el tamafio
promedio de los agregados de asfaltenos en tolueno varia entre 12 y 22 nm, mientras que
aumenta a unos pocos micrometros al agregar n—heptano. Ademas, observaron que el aumento
de la concentracion de dispersante o la temperatura disminuye el tamafio del agregado, mientras
que el aumento del tiempo de exposicion de los asfaltenos a los solventes aumenta el tamaino del
agregado.

Espinat et al. (2004) usaron una combinacién de tres técnicas de dispersion diferentes (SANS,
SAXS y DLS) para estudiar el efecto de la temperatura en el tamafno de los agregados de
asfaltenos en tolueno. Los resultados mostraron que la agregacion reversible de asfaltenos a altas
temperaturas conduce a pequeiias entidades estables en el rango de 1 a 4 nm, mientras que a
bajas temperaturas el tamafio de los agregados de asfaltenos aumenta hasta 500 nm. En otros
trabajos realizados por Yarranton et al. (2013), los autores realizaron un estudio exhaustivo
sobre el tamafio de los agregados de asfaltenos utilizando difusion por membrana, SAXS,

dispersion de Rayleigh, nano—filtracion y DLS. Los resultados sugieren que casi el 90% en peso
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de los asfaltenos se asocian por si mismos. La nano—filtraciéon mostrd un tamafio de asfaltenos de
<20 nm, mientras que la difusion y la dispersion de Rayleigh mostraron un diametro promedio
de 5 a 9 nm. Ademas, DLS y SAXS revelaron un diametro promedio de alrededor de 14 nm. Sin
embargo, las medidas de DLS de la solucion de asfaltenos luego de unos pocos meses dieron
agregados de 2 um de diametro.

Recientemente, Morimoto et al. (2015) realizaron un analisis de dispersion de rayos X a bajo
angulo (SAXS) en una instalacion de sincrotron para un asfalteno (fraccidon insoluble en
heptano) a diversas concentraciones en bromobenceno (BB). Los resultados indicaron que los
agregados con un limite suave de radio de giro de 30—60 A observables en tolueno y en una
mezcla tolueno—pentano, desaparecieron en BB y aparecieron simultdneamente agregados mas
grandes con un limite claro. Este fendmeno apoy6 un modelo de agregacion coloidal, sugiriendo
que el bromobenceno disperso la fraccion de superficie coloidal a nivel molecular y aislé la
fraccion del nucleo coloidal, lo que condujo a la formacion de una agregacion rigida de la
fraccion del nucleo.

Reportes por Larichev, Nartova y Martyanov (2016) mostraron la influencia de diversos
compuestos organicos en la agregacion de asfaltenos de crudos pesados mediante métodos de
microscopia de barrido y SAXS. Los resultados indicaron que la adicion de ciertos compuestos
especificos produce una agregacion considerable de particulas de asfaltenos de 10 a 13 nm de
tamafio y de una forma elipsoidal. Otro grupo de compuestos causan que los tamanos de los
agregados de asfaltenos disminuyan, mientras otros compuestos simplemente influyen
débilmente en los procesos de agregacion/desagregacion de los asfaltenos.

A pesar de este volumen de literatura sobre la caracterizacion coloidal de los asfaltenos,

ninguno, hasta donde sabemos, ha profundizado en el efecto de la estructura molecular en el
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tamano y morfologia de los agregados. Casi todos los investigadores atribuyeron el diferente
comportamiento de agregacion de los asfaltenos en soluciones de hidrocarburos a la diferencia
en el origen, la composicion quimica y las propiedades del solvente. Sin embargo, ninguno de
los analisis mencionados anteriormente intent6 relacionar el tamafio y forma de los agregados
desde un nivel molecular. Actualmente, los motivos estructurales isla y archipié¢lago son
adoptados como modelos basicos para representar las moléculas de asfaltenos (Chacon-Patifio et
al., 2017; O. C. Mullins et al., 2012). Aunque la elucidacién estructural no constituye un
componente critico de este trabajo, es importante resaltar que las diferencias en los parametros
promedio de las estructuras representativas de los asfaltenos pueden jugar un papel determinante
en su capacidad de agregacion.

Estudios han mostrado que las moléculas de asfaltenos forman una fase dispersa en el
petroleo donde el nucleo consiste principalmente de apilados de asfaltenos isla, mientras la
periferia es rica en asfaltenos de tipo archipié¢lago (Acevedo et al. 2010; Marcano et al. 2011;
Acevedo, Garcia y Rodriguez 2012). En el modelo Yen—Mullins (Mullins et al. 2012), la
arquitectura molecular dominante del asfalteno es de tipo isla con un peso molecular mas
probable de ~750 g/mol. A una concentracion suficiente, las moléculas de asfaltenos forman
nanoagregados con un nimero de agregacion menor que 10. En concentraciones mas altas, los

nanoagregados forman clusteres nuevamente con pequefios nimeros de agregacion (Figura 3.2).

Molécula de Asfalteno Nanoagregado Cluster
(Estructura Isla)

Figura 3.2 Representacion esquematica del modelo Yen—Mullins
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Otros estudios experimentales han demostrado que los asfaltenos se auto—asocian para formar
agregados en un rango mas amplio de tamafos y concentraciones (Evdokimov, Eliseev, &
Akhmetov, 2003; Evdokimov & Fesan, 2016; O. C. Mullins, Sheu, Hammami, & Marshall,
2007; Porte, Zhou, & Lazzeri, 2003). Los estados de agregacion propuestos para los asfaltenos
van béasicamente desde mondmeros y dimeros hasta nanoagregados y clusteres de nanoagregados

con dimensionalidad fractal y, finalmente, floculos microscopicos (Figura 3.3).

‘\) F f O.G-i’mg/L ( 102(:mg/L \I\P*_;“/\A\_—
&S 1/4,';/ 2(\) —
1nm 2<-4_n’r.n

Agregado primario
(dimero, trimero)

Moléculas Nanoagregado

l 1.7-8.0g/L

>1pum - >100 nm 15-20 nm
. Clasterde
Fl6culos Agregados fractales
nanoagregados

Figura 3.3 Estados de agregacion propuestos para los asfaltenos en solucion en funcion de la

concentracion

Una buena comprension del estado coloidal de los asfaltenos es un tema dificil de abordar, ya
que estos compuestos constituyen mezclas complejas de moléculas con diferentes estructuras y
grupos funcionales que contribuyen a sus propiedades. Por esta razon, el objetivo principal de

este estudio es comprender el comportamiento coloidal de los asfaltenos desde un nivel



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 90

molecular a partir del andlisis de diferentes sub—fracciones en soluciones modelo de tolueno. En
un primer enfoque, se usaron las técnicas de dispersion de luz dindmica (DLS) y dispersion de
rayos X a bajo angulo (SAXS) para obtener informacion sobre el estado de agregacion de las
sub—fracciones de asfaltenos en tolueno y determinar las propiedades estructurales de los
agregados. En un segundo enfoque, se realizaron pruebas para las sub—fracciones de asfaltenos
enriquecidas con n—alcanos y resinas, con el fin de comprender el papel de la matriz de petrdleo
crudo en la agregacion. Los resultados de estos andlisis se discuten con base en los datos
obtenidos de la caracterizaciéon molecular de las sub—fracciones, los cuales se presentaron en el

Capitulo 1.

3.3 Metodologia

Los asfaltenos de estudio fueron obtenidos de un crudo pesado (13.5° API) y un residuo de vacio
(11-12° API del crudo de origen) de diferentes regiones del territorio colombiano. Luego, fueron
separados en sub—fracciones de acuerdo con su solubilidad en mezclas de tolueno y acetona. La
caracterizacion molecular de los asfaltenos y sus sub—fracciones se realizd6 por analisis
elemental, espectrometria de masas (MS) y resonancia magnética nuclear (NMR). Los detalles
de las técnicas experimentales y analiticas empleadas para la extraccion, fraccionamiento y
caracterizacion molecular de los asfaltenos y sub—fracciones se presentaron en el Capitulo 1. Las
resinas se obtuvieron al separar los maltenos del crudo pesado por cromatografia en columna en
sus fracciones SAR (saturados, aromaticos y resinas). Las técnicas de dispersion de luz dindmica
(DLS) y dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS) se emplearon para la caracterizacion
coloidal de los asfaltenos y sus sub—fracciones en sistemas modelo. Los métodos son descritos a

continuacion.
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3.3.1 Fraccionamiento SAR para recuperacion de resinas. Los maltenos del crudo pesado
(fraccién soluble en n—heptano) fueron separados por polaridad en sus fracciones SAR:
saturados, aromaticos y resinas. Primero, el n—heptano fue retirado de los maltenos por roto—
evaporacion hasta obtener una masa estable. Luego, dos gramos de los maltenos fueron diluidos
con diclorometano y mezclados con alumina activada. Esta mezcla fue ubicada en la parte
superior de una columna de vidrio empacada con alimina neutra (80-200 Mesh, Fisher
Scientific, Canadd). Los componentes SAR fueron separados usando consecutivamente como
disolventes eluyentes n—hexano, tolueno y una mezcla diclorometano/metanol (9:1 v/v). Todos
los disolventes fueron de calidad analitica proporcionados por la compafiia J.T. Baker
(Alemania). Finalmente, las fracciones eluidas se concentraron por roto—evaporacion del
disolvente hasta sequedad y luego fueron pesadas y almacenadas. El rendimiento en peso de las
fracciones SARA del crudo pesado fue: asfaltenos 16.9%, resinas 17.0%, saturados + aromaticos

66.1%.

3.3.2 Analisis del tamafio de particula por dispersion de luz dinamica (DLS). Para
preparar las soluciones de los asfaltenos se usé como disolvente tolueno anhidro grado HPLC
(Sigma Aldrich, Estados Unidos), el cual se pasé a través de filtros de 0.2 um para eliminar
cualquier particula de impureza. Los asfaltenos y las sub—fracciones se disolvieron en el tolueno
filtrado por dispersion en un bano de ultrasonido a 40 KHz durante 30 minutos. La
concentracion final de las dispersiones fue 0.1% p/v. Se depositaron 2 mL de cada muestra en
cubetas cuadradas de vidrio optico de longitud de paso de 10 mm. Las distribuciones de tamafio
de particula de las muestras se midieron por retrodispersion (angulo de 173°) en un instrumento

Nanopartica de la serie SZ-100 (HORIBA Scientific, Japon) operado con un laser de diodos de
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532 nm y 10 mW. Los experimentos se realizaron por triplicado después de 30 minutos de
preparadas las dispersiones a una temperatura de 25 °C. Los resultados se expresaron como el
radio hidrodindmico Ry (en nm) versus la intensidad de la luz dispersada (en %).

El analizador de particulas SZ—100 usa la dispersion de luz dindmica (DLS) para determinar
la distribucién y el tamafio de particulas en el rango aproximado de 0.3 nm a 8.0 pm. DLS se
basa en la medida de las fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada en funcién del
tiempo. En el procedimiento experimental se incluyeron mediciones de la intensidad de la luz
dispersada y la acumulacion de la funcidon de auto—correlacion, cuya medicion se realiza
comparando la intensidad de la luz dispersada en algin tiempo de referencia ¢ y después de un

cierto tiempo de retardo T. Para un tiempo de retardo muy corto, las particulas no han tenido un

cambio y, por lo tanto, es poco probable que la intensidad de la luz dispersada cambie mucho
resultando un valor alto de la funcion de auto—correlacion. Durante un tiempo de retardo muy
largo, las particulas han tenido la oportunidad de moverse significativamente y la funcion de
auto—correlacion tiene un valor bajo. La rapidez de este decaimiento desde valores altos a
valores bajos corresponde a la velocidad del movimiento de las particulas, definida por su

coeficiente de difusion como:

G@ (1) = expif-2Dq?T) (1)

donde G @ (1) es la funcion de auto—correlacion, D es el coeficiente de difusion, g es el
vector de dispersion (4nsen6/A, donde 8 es el angulo de dispersion y A la longitud de onda) y 7 es

el tiempo de retardo. De esta manera, la funcién de auto—correlacion resultante es ajustada a una
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funcion de decaimiento exponencial simple con un acumulador, de ahi se deduce un coeficiente
de difusion y luego se calcula el radio medio de las particulas. La relacion entre la velocidad de

una particula y su tamafio esta definida por la ecuacion de Stokes—Einstein como:

kT
N 67T77RH

)

donde k es la constante de Boltzmann, 7 es la temperatura absoluta, # es la viscosidad del

medio y Ry es el radio hidrodindmico de la particula (Obiols-Rabasa, 2016; Schértl, 2007).

3.3.3 Analisis estructural de agregados de asfaltenos por dispersion de rayos X a bajo
angulo (SAXS). Los experimentos SAXS se realizaron en la linea SAXS1 del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), operada a una longitud de onda de la
fuente de rayos X de 1.544 A. Se prepararon soluciones individuales por dispersion de los
asfaltenos y las sub—fracciones en tolueno anhidro (Sigma Aldrich, Estados Unidos) a una
concentracion de 1% p/v. Estas muestras se dejaron equilibrar durante 1 semana antes de realizar
los experimentos. Para las mediciones, las muestras fueron depositadas en una celda con ventana
de mica a una distancia de 878 mm del detector. La adquisicién de los datos se realizoé a una
temperatura de 25 °C.

El software Fit2D se usé para integrar las imagenes CCD vy restar el fondo parasitario y la
dispersion del disolvente. El resultado es un perfil de la intensidad dispersada I(¢) como una
funcion del vector de dispersion g, el cual tiene una dimension de longitud reciproca (A™! o nm-

. El tratamiento de los perfiles de dispersion puede desarrollarse con base en dos tipos de
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andlisis: independientes o dependientes de un modelo. El andlisis independiente no contiene
informacion acerca de la estructura interna de las particulas, pero si puede proporcionar
informacion util sobre su tamafo en términos del radio de giro (R,). Este parametro es definido
como una medida de la distribucion de masa de una particula alrededor de su centro de
gravedad. El radio de giro puede determinarse a partir de la aproximacion de Guinier (ecuacion
3) (Guinier & Fournet, 1955), la cual es valida inicamente para gR; < 1 y sistemas diluidos

donde se puede ignorar la interaccion entre particulas.

2

RZ
1(9) = 1(©)exp (—q . g) 3

Para gR, >> 1, la dispersion se comporta generalmente como una ley potencial de la forma:

I(q) < q~" 4)

donde P, el exponente de la ley potencial, puede tomar valores arbitrarios desde —4 hasta —1.
Para una esfera, la intensidad I(g) decae como g™, para un disco delgado como ¢y para una
barra delgada como ¢!. Sin embargo, hay muchos casos en los que la intensidad decae de una
manera inesperada o como una potencia fraccional de g. En este caso, los exponentes de la ley
potencial que difieren de 1, 2 o 4 pueden explicarse en términos del concepto de fractal. Una
caracteristica fundamental de una particula fractal es su dimension fractal, d. En una grafica log—
log, P es igual a d y toma valores entre —1 y —3 para un ‘fractal de masa’. Por otro lado, el

exponente P es igual a (6—d;), donde ds es la dimension fractal de un ‘fractal de superficie’. Si ds
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para el fractal de superficie estd entre 2 y 3, entonces el exponente de g estd entre —3 y —4
(Beaucage, 1996; Chianelli et al., 2007; Narayanan, 2008).

En este trabajo, las propiedades estructurales de los agregados (como el radio de giro y la
dimension fractal) se calcularon al ajustar los perfiles de SAXS de los asfaltenos y las sub—
fracciones a un modelo unificado de multiples niveles estructurales desarrollado por Beaucage
(1995). Cada nivel estructural es descrito por una dispersion o region de Guinier asociada a una
ley potencial. El ajuste de los datos de dispersion de rayos X a bajo angulo se llevd a cabo

usando el software SASFit (BreBler, Kohlbrecher, & Thiinemann, 2015).

3.4 Resultados y Discusion

La Tabla 3.1 presenta un resumen de las propiedades de los asfaltenos no fraccionados obtenidas
del analisis elemental, MS y NMR. Estos resultados muestran que los asfaltenos del crudo
pesado (ACP) poseen caracteristicas muy diferentes a los asfaltenos del residuo de vacio (ARV)
a pesar de que ambos fueron obtenidos bajo el mismo procedimiento estdndar de separacion. En
términos de su composicion elemental, el ARV tiene mayor deficiencia de hidrogeno y oxigeno
(menor H/C y O/C), composiciones enriquecidas en nitrogeno y azufre (mayor N/C y S/C) y un
contenido de metales mucho mayor que el ACP. Ademas, los constituyentes del ARV son mas
pesados (mayor peso molecular) y mas aromaticos (mayor f,). En cuanto a sus estructuras
promedio, el ARV tiene casi el doble de anillos aromaticos por molécula que el ACP indicando

nucleos poliaromaticos mas grandes y, ademas, posee cadenas laterales alquilo mas cortas.
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Tabla 3.1

Recopilacion de las propiedades de los asfaltenos no fraccionados

ACP ARV
Rendimiento (%p/p) 16.9 31.9
Analisis elemental
H/C 1.10 0.81
N/C 0.01 0.02
S/C 0.02 0.04
o/C 0.05 0.03
Metales (Ni + V, ppm) 430 3644
Peso molecular
M, (g/mol) 551 690
M,, (g/mol) 884 1200
Parametros moleculares promedio
Numero de anillos aromaticos (Ra) 6.6 11.9
Numero de sustituyentes alquilo (Rs) 3.8 4.5
Numero de carbonos por cadena lateral (n) 4.5 3.9
Aromaticidad (f2) 0.53 0.65

Las notables diferencias en las propiedades de los asfaltenos no fraccionados se aprovecharan
como punto de partida en nuestro proposito de comprender su influencia en la naturaleza de la
agregacion. Sin embargo, conocemos de la literatura las dificultades de usar los asfaltenos
‘enteros’ (es decir, sin fraccionar) porque tienden a abarcar un rango bastante estrecho de
propiedades y por ello, este estudio se enfoca en el anélisis de sub—fracciones de estos asfaltenos
en vista de una mejor comprension sobre los aspectos moleculares de mayor influencia en la
estructura coloidal.

La Figura 3.4 muestra los resultados de la caracterizacion molecular de las sub—fracciones
ACP (izquierda) y ARV (derecha) en términos de la relacion H/C, el porcentaje total de
heteroatomos (%Het), el peso molecular en g/mol (M, y My), el factor de aromaticidad (f2) y los
parametros moleculares promedio Ra, Rs y n. Esta representacion de los resultados permite

observar las diferencias y algunas tendencias en la composicion elemental y estructura promedio
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entre las sub—fracciones de asfaltenos, las cuales fueron discutidas detalladamente en el Capitulo

1. En la siguiente seccion, se utilizara esta informacion para establecer algunas correlaciones con

las propiedades estructurales de los agregados de asfaltenos en un solvente modelo (tolueno).
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g I ACP2
] I ACP3

1074 Il ACP4

10"+

10° 3

10"

HC %Het Mn Mw fa RA n RS

103-5
10% 5
10" 5

100-5

HC
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[ ]ARV1

Mn  Mw fa RA n RS

Figura 3.4 Propiedades moleculares de las sub—fracciones ACP (izquierda) y ARV (derecha)

obtenidas del analisis elemental, MS y NMR

3.4.1 Influencia de la estructura y composicion de los asfaltenos en la agregacion. La

formacion de agregados coloidales para los asfaltenos no fraccionados en solucion fue

comprobada por dispersion de luz dindmica. La Figura 3.5 compara la distribucion de tamaio de

particula (expresada como el radio hidrodindmico, Ry) de los asfaltenos (ACP y ARV) en

tolueno a una concentracion de 0.1% p/v. Cabe recordar que los experimentos se desarrollaron

por triplicado para asegurar la reproducibilidad de las mediciones, las cuales fueron conducidas a

25 °C y luego de 30 minutos de preparadas las dispersiones.
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Figura 3.5 Distribuciones de tamafio de particula de los asfaltenos en tolueno (0.1% p/v)

medidas a 25 °C y 30 min de tiempo de envejecimiento

A las condiciones experimentales, ambos asfaltenos presentaron distribuciones de tamafio de
particula similares y un comportamiento monomodal (una sola poblacion) en el rango
aproximado de 30 a 250 nm para el ARV y de 45 a 400 nm para el ACP. Los datos derivados de
este analisis revelaron que la distribucion de los asfaltenos del residuo de vacio es dominada por
agregados con radio hidrodindmico de 71.5 + 0.2 nm, en promedio. Por otra parte, los asfaltenos
del crudo pesado forman agregados aparentemente mas grandes con un radio hidrodindmico de
87.7+ 5.9 nm.

La caracterizacion del tamafio de particula también fue conducida por DLS para las sub—
fracciones de asfaltenos en tolueno (0.1% p/v). En primer lugar, los resultados de este analisis
nos permitieron comprobar la formacion de agregados coloidales para la mayoria de las sub—
fracciones, excepto para ARV4 y ACP4. En la Figura 3.6 se presentan las distribuciones de

tamafno de los dos grupos de sub—fracciones medidas a 25 °C. Como puede verse, las sub—
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fracciones ARV1, ARV2 y ARV3 exhiben una distribucion de particula muy similar
representada por un comportamiento monomodal cuyo méximo se encuentra alrededor de los 80
nm. En contraste, la distribucion de tamafio para las sub—fracciones ACP1, ACP2 y ACP3 es
bastante diferente y se extiende en un rango mas amplio de Ru. Por un lado, la distribucion de la
sub—fraccion ACP1 corresponde a una poblacién bimodal dominada por las particulas mas
grandes. En el caso de las sub—fracciones ACP2 y ACP3, la distribucion es monomodal

dominada por particulas de tamafos cercanos a los 6 nm.
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Figura 3.6 Distribucion de tamafio de particula de las sub—fracciones ARV (a) y ACP (b) en

tolueno (0.1% p/v) a 25 °C y 30 min de tiempo de envejecimiento

La Tabla 3.2 lista los valores promedio del radio hidrodinamico obtenidos por DLS para las
sub—fracciones en tolueno. Los resultados de este analisis parecen indicar que las sub—fracciones
ARVI, ARV2 y ARV3 contribuyen la mayoria de las especies responsables del estado coloidal

en la muestra no fraccionada (ARV). Esta hipdtesis se basa en que tanto para el ARV como para
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sus sub—fracciones, la distribucion de tamafio resulta en una poblacion mayoritaria de particulas
del orden de los 70-80 nm. En cambio, para el asfalteno del crudo pesado el estado coloidal
parece estar influenciado mayoritariamente por las especies concentradas en la sub—fraccion
ACP1. En el Capitulo 2, los experimentos de difusion por NMR mostraron que los asfaltenos de
las sub—fracciones ACP exhiben una fase coloidal enriquecida de agregados de radio del orden
de 1 a 3 nm. Nuestros experimentos por DLS mostraron la formaciéon de una fase adicional
compuesta por agregados con un radio hidrodindmico mucho mayor, lo que podria indicar el
inicio de la floculacion. Por lo tanto, un atributo a destacar de la técnica DLS comparada con
DOSY es que nos permitié detectar agregados de asfaltenos en una distribucion mucho mas

amplia de tamafios.

Tabla 3.2

Tamafio de particula medido por DLS para las sub—fracciones en tolueno

Sub—fraccién Pico 1 (Ru, nm) SD* Pico 2 (Ru, nm) SD*
ARV1 80.8 0.5 --- ---
ARV2 78.8 9.2 - -
ARV3 81.2 9.8 - -
ACP1 10.3 0.2 91.1 0.1
ACP2 5.5 0.7 --- ---
ACP3 6.0 0.6 --- ---

Nota: *desviacion estandar

En general, la técnica DLS nos permiti6 confirmar la formacion de agregados coloidales tanto
para los asfaltenos no fraccionados como para la mayoria de las sub—fracciones en tolueno.
Ademas, vimos que el estado coloidal de los asfaltenos no fraccionados (ACP y ARV) parece

estar controlado por un grupo discreto de sub—fracciones. Quizas, una caracteristica interesante
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de los experimentos por DLS fue que durante las mediciones de las sub—fracciones ARV4 y
ACP4 no hubo suficiente luz dispersada medible y, por lo tanto, no fue posible determinar el
tamafio de las particulas. Nuestra hipotesis es que los agregados (si se forman) son tan pequefios
que estan fuera del rango de deteccion del instrumento o, simplemente, no hay formacion de
agregados y los asfaltenos estdn en la solucion como moléculas individuales a las condiciones
del analisis. Teniendo en cuenta lo observado y conociendo de la literatura que la técnica DLS
puede presentar ciertas limitaciones en la deteccion de particulas muy pequeias, se hizo uso de
la técnica SAXS, la cual es capaz de medir con mayor precision aglomerados a pequena escala.
La Figura 3.7 compara los espectros SAXS de los asfaltenos y sus correspondientes sub—
fracciones en solucion de tolueno a una concentracion de 1% p/v. Las mediciones se realizaron a
25 °C y después de una semana de preparadas las muestras. Estas condiciones garantizaron una
buena relacion senal/ruido de las curvas de dispersion. Un andlisis cualitativo de los espectros
SAXS muestra que la dispersion representativa de los asfaltenos no fraccionados (ARV y ACP)
es practicamente idéntica a la obtenida para la primera sub—fraccion (ARV1 y ACPI,
respectivamente). También es interesante observar que las sub—fracciones ARVI->ARV3 y
ACP2->ACP4 exhiben un comportamiento de dispersion muy similar entre si; sin embargo, los
valores respectivos de I(g) cuando ¢ tiende a cero son diferentes y, por lo tanto, es de esperarse
distintos tamafios para las particulas de asfaltenos. Adicionalmente, se observd que los asfaltenos
no fraccionados (ARV y ACP) y las sub—fracciones ARV1, ARV2, ARV3 y ACPI exhiben una
curva tipica con dos niveles estructurales:
- El primero (g > 1 nm™") en donde la dispersion de Guinier a ¢ intermedio se superpone
con una ley potencial en el limite a alto g. Esta regién corresponde a la dispersion de

estructuras de pequefia escala o agregados asfalténicos individuales.
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- El segundo a vectores de dispersion bajos (¢ < 1 nm™') donde la intensidad I(¢) aumenta
bruscamente a medida que ¢ disminuye. Este patron de dispersion se debe a la presencia

de estructuras de gran escala o particulas floculadas.
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Figura 3.7 Espectros SAXS de los asfaltenos y las sub—fracciones en tolueno (1% p/v) medidos

a 25 °Cy 1 semana de tiempo de envejecimiento

Por otro lado, las curvas SAXS de las sub—fracciones ACP2, ACP3, ACP4 y ARV4 exhiben
un unico nivel estructural caracterizado por una dispersion de Guinier a valores bajos de g
seguida por el decaimiento de una ley potencial, lo que sugiere la ausencia de particulas
floculadas en el medio solvente.

Dadas las diferencias en los perfiles de dispersion de las distintas sub—fracciones a las mismas
condiciones experimentales, es de esperarse que sus estructuras coloidales también difieran entre
si. Para probar esta hipdtesis, se obtuvieron datos cuantitativos ajustando las curvas

experimentales de SAXS a un modelo unificado para multiples niveles estructurales (Beaucage
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1995). La Tabla 3.3 presenta los resultados de este ajuste en términos del radio de giro (R,) y el
exponente de la ley potencial (P) para cada nivel estructural. El nivel 1 corresponde a las
estructuras de pequefa escala o sub—particulas y el nivel 2 representa la particula completa
compuesta de estas sub—particulas. Para efectos practicos y siguiendo la nomenclatura propuesta
en el modelo Yen—Mullins (Mullins etal. 2012), llamaremos a las sub—particulas como

nanoagregados y a las particulas como clusteres de nanoagregados.

Tabla 3.3
Parametros estructurales derivados del ajuste del modelo unificado a los espectros SAXS de las

sub—fracciones en tolueno (1% p/v)

Nivel 1 Nivel 2
Sub—fraccion _ _

R; (nm) Py RZ (nm) P,
ARV1 1.03+0.01 2.50+0.01 29.46 +£0.43 1.79+0.03
ARV2 1.03+0.01 2.50+0.01 20.63 +0.26 1.90 +0.05
ARV3 1.20+0.01 2.50+0.01 9.24+0.17 2.07+0.04
ARV4 2.68 +£0.01 2.35+0.02 - -—-
ACP1 1.02+0.01 2.74+0.04 22.27+0.16 1.91+0.01
ACP2 3.37+£0.08 2.94+0.01 -—- -—-
ACP3 3.80+0.13 2.77+0.03 --- -
ACP4 4.07 +£0.01 2.344+0.00 --- -

Cabe recordar que el exponente de la ley potencial (P) esta relacionado con la dimension
fractal (dr) de las particulas. Para valores entre 1 y 3, P = dry representa la estructura interna de
los agregados asfalténicos. En este régimen, un mayor valor de dr indica una mayor densidad de
la particula. Por otro lado, para valores entre 3 y 4, P = 6—ds donde ds describe de la rugosidad de

la superficie del agregado (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Representacion de la estructura fractal de los agregados

Para las sub—fracciones ARV1, ARV2 y ARV3, los resultados indican que los asfaltenos
forman nanoagregados con estructuras densas (P; ~ 2.5) y de poco volumen (Ry' ~ 1.0 nm),
mientras que la sub—fraccion ARV4 consiste de nanoagregados de asfaltenos con una estructura
ligeramente menos densa (P; ~ 2.4) pero de mayor volumen (R;' ~ 2.7 nm). Por otro lado, los
parametros de los clusteres de nanoagregados revelaron diferencias mas significativas y algunas
tendencias en la estructura coloidal. En primer lugar, se observd que los asfaltenos de la sub—
fraccion ARV1 forman los clusteres mas grandes, lo que refleja una mayor tendencia de
agregacion. Ademas, se encontrd que el radio de giro R, disminuye desde ARV1 (~30 nm)
hacia ARV3 (~9 nm), lo cual es consistente con la disminucion gradual de I(g) a valores bajos de
g en los espectros SAXS. También se observd que el exponente de la ley potencial P, aumenta
desde ~1.8 hasta ~2.1 a medida que disminuye el tamafio de los clisteres fractales. Un mayor
valor de la dimension fractal implica que los agregados de asfaltenos son mdas densos y
compactos.

Los parametros obtenidos para las sub—fracciones ACP2, ACP3 y ACP4 indican la formacién
de nanoagregados no floculados con tamanos entre los 3 y 4 nm. Un aspecto importante fue el

aumento del radio de giro R,' con la disminucién del exponente de la ley potencial P; desde
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ACP2 hacia ACP4, tal como se observo para los clusteres de las sub—fracciones ARV. Por otro
lado, los asfaltenos de la sub—fraccion ACP1 son los Unicos que se asocian para dar lugar a
grandes clusteres fractales de aproximadamente 22 nm, compuestos por pequenios
nanoagregados (~1 nm) en una organizacion estructural de baja densidad (~1.9).

La Figura 3.9 correlaciona los datos de la dimension fractal dr (o exponentes de la ley
potencial) con el tamafio del agregado (Rg) obtenidos del modelo unificado multinivel para todas
las muestras analizadas. Los puntos de datos dentro de los ¢valos discontinuos se usaron para
diferenciar los dos dominios estructurales: nanoagregados y clusteres. Como puede verse, los
valores obtenidos de la dimension fractal (1 < dr < 3) describen la estructura interna de los
agregados asfalténicos en lugar de la rugosidad de las superficies agregadas. También se observa
que la dimension fractal tiende a disminuir con el aumento en el tamafio del agregado. En este
sentido, los agregados mas pequefios (nanoagregados) son mas globulares, densos y compactos,
a diferencia de los agregados de mayor tamafio (clusteres) que forman estructuras mas

extendidas y de mayor porosidad (poco compactas).
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Figura 3.9 Correlacion entre R, y dr derivados del ajuste del modelo unificado multinivel.
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Estos resultados sugieren que el mecanismo de agregacion para las particulas mas grandes
(clusteres) es impulsado por una combinacion de interacciones de apilamiento n—n y otros tipos
de asociacion como las interacciones borde—a—borde de los grupos polares probablemente a
través de enlaces de hidrogeno, para lo cual dichos grupos deben ser estructuralmente accesibles.
Esta hipotesis estd basada en el modelo de agregacion propuesto por Gray et al. (2011), el cual
explicaria el tamafio y la porosidad observada para estas estructuras. Por otro lado, sabemos de
la literatura que los asfaltenos de tipo continental se auto—asocian mediante el apilamiento n—mn
de los nucleos aromaticos y que la conformacion mas estable de los agregados de asfaltenos con
grandes nucleos aromaticos es el apilamiento molecular de tipo paralelo (Pacheco-Sanchez,
Zaragoza, & Marti, 2003). En este sentido, creemos que la agregacion de las particulas mas
pequenas (nanoagregados) es dominada por asociaciones aromdticas (apilamiento n—m) e
interacciones de dispersion. Las interferencias estéricas establecen un limite para el crecimiento
de los agregados de asfaltenos mediante el apilamiento, lo que explicaria las diferencias en el
tamafio de los nanoagregados.

En este punto, es posible llegar a la conclusion de que las diferencias en la estructura coloidal
de las sub—fracciones de asfaltenos dependen de la composicidon y estructura molecular de sus
constituyentes. Nuestra hipdtesis es que la tendencia de agregacion tiende a aumentar a menor
relacion H/C (mayor aromaticidad), mayor tamano del nucleo poliaromatico (mayor
condensacion y rigidez de la estructura) y menor longitud de los sustituyentes alquilo (bajo
impedimento estérico). Respecto a la polaridad de los asfaltenos, relacionada al contenido de
heterodtomos, creemos que es necesario hacer otros andlisis adicionales para identificar las
funcionalidades polares y establecer si son estructuralmente activas, lo que permitiria hacer una

conclusion sobre su efecto en la agregacion. Sin embargo, nuestros resultados parecen indicar
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que los asfaltenos con composiciones enriquecidas con azufre y nitrogeno (mayor S/C y N/C)
son mas propensos a la agregacion.

Aunque los asfaltenos no fraccionados presentaron un comportamiento de agregacion similar,
el estudio de las sub—fracciones nos permitié determinar cuéles especies tienen mayor influencia
en su naturaleza coloidal. Una interpretacion de los resultados basada en el rendimiento en peso
de las sub—fracciones (ver Capitulo 1) sugiere que aproximadamente el 89% de los componentes
del asfalteno del residuo de vacio son especies que tienden a flocular (ARV1, ARV2, ARV3),
mientras solamente un 9% corresponde a especies poco o nada propensas a la floculacion
(ARV4). Por otro lado, para el asfalteno del crudo pesado el 81% de sus constituyentes son
especies con alta tendencia de floculaciéon (ACP1), mientras el 18% restante corresponde a
especies que aparentemente no floculan en la solucién de tolueno (ACP2, ACP3 y ACP4). La
Figura 3.10 muestra una representacion hipotética del estado coloidal de los asfaltenos del
residuo de vacio y del crudo pesado en soluciones modelo de tolueno.

La naturaleza coloidal de los asfaltenos puede variar considerablemente por la adicion de una
variedad de compuestos a los sistemas asfalténicos. Por ejemplo, la adiciéon de hidrocarburos
alifaticos da lugar a una agregacion adicional de los asfaltenos (Gabrienko, Lai, & Kazarian,
2014). Como un segundo enfoque de esta investigacion, en las siguientes secciones se presentan
los resultados de la caracterizacién de las sub—fracciones de asfaltenos enriquecidas con n—
alcanos (n—heptano) y resinas en soluciones modelo de tolueno, con el fin de comprender el

papel de la matriz de petréleo crudo en la estructura coloidal.
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Figura 3.10 Representacion hipotética del estado coloidal de los asfaltenos no fraccionados:
ARVI1/ACPI en negro, ARV2/ACP2 en verde, ARV3/ACP3 en amarillo, ARV4/ACP4 en

naranja. Los puntos azules representan el solvente (tolueno).

3.4.2 Efecto de un floculante en la agregacion de asfaltenos. Las soluciones de asfaltenos
en mezclas de n-heptano y tolueno (heptol) son adecuadas para investigar su estabilidad y
precipitacion, y se pueden usar como un sistema modelo para estudiar el fenomeno de
agregacion. Algunos de estos estudios hacen uso de la técnica DLS para determinar el
mecanismo de la cinética de agregacion de los asfaltenos. Para ello, se determina la
concentracion umbral de floculante adicionando pequefios volimenes a soluciones de asfaltenos
en un buen solvente o en su medio nativo hasta que comienza la precipitacion. En este estudio, la
adicion de un anti—solvente a soluciones de asfaltenos en tolueno se usé para evaluar su impacto
en la estructura de los agregados y no para determinar la cinética de agregacion. Los
experimentos por DLS se desarrollaron adicionando un volumen fijo de n—heptano a una
solucion de los asfaltenos del crudo pesado en tolueno. El tamafio de particula Ry se midié 30

minutos después de la adicion del floculante.



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 109

La Figura 3.11(a) muestra las funciones de correlacion de la intensidad en funcion del tiempo
después de la adicion de n—heptano (50% vol.) a una solucién del asfalteno del crudo pesado
(ACP) en tolueno (0.1% p/v). Como puede verse, después de adicionar el floculante se produce
un aumento progresivo en las amplitudes (asociadas al nimero de dispersores) y puntos de
inflexion (que indican el tiempo de relajacion) de las funciones de correlacion durante los
primeros 15 minutos. Esto sugiere una disminucion en la velocidad de difusion browniana que
podria atribuirse al crecimiento de los agregados de asfaltenos por un proceso de floculacion. Si

este comportamiento continua en el tiempo, es muy probable que se produzca una eventual

sedimentacion de las particulas.
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Figura 3.11 Funciones de correlacion (a) y distribucion de tamano de particula (b) del ACP en

heptol (50% en volumen de n—heptano) a 25 °C.

La Figura 3.11(b) presenta la distribucion de tamaiio de particula para la solucién del ACP en

heptol, medida 30 minutos después de adicionar el n—heptano con el fin de mejorar
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estadisticamente la calidad de los experimentos. Los resultados del andlisis mostraron que la
distribucion de poblacion es monomodal (igual que en tolueno) y que el tamafio promedio (Ru)
de los agregados aument6 de 87.7 £ 5.9 nm en tolueno a 133.7 £ 2.1 nm en heptol. Con base en
esto, se concluye que la adicion de n—alcanos (especificamente n—heptano) induce la agregacion
de los asfaltenos en solventes modelo como el tolueno. Este resultado es consistente con otras
determinaciones previas del tamafio promedio de agregados de asfaltenos en funcion del
precipitante (heptano) (Anisimov et al., 2014; Campen, Smith, & Wong, 2018; Mansur et al.,
2012).

Desde una perspectiva general, los resultados obtenidos del andlisis por DLS para los
asfaltenos ‘enteros’ del crudo pesado nos permitieron obtener una idea del efecto del floculante
en su estructura coloidal. Para profundizar en este aspecto, se hizo uso de la técnica SAXS en
sistemas ahora compuestos por las sub—fracciones del ACP, tolueno y n—heptano. La Figura
3.12 compara las curvas de SAXS medidas a 25 °C para las sub—fracciones en tolueno y en
heptol (50% vol. de n—heptano). Por simple inspeccion de los espectros se observa un
corrimiento de la region de Guinier y una mayor intensidad a valores pequefios de g para las
sub—fracciones ACP2, ACP3 y ACP4 en la mezcla heptano/tolueno. Segun Sirota y Lin (2007),
los asfaltenos que forman una segunda fase proporcionan una dispersion distinta de los
asfaltenos en solucion. Por lo tanto, los puntos de inflexiéon donde se cruzan las curvas SAXS de
estas sub—fracciones podrian indicar el inicio de la floculacion de los nanoagregados. Otro punto
importante es el incremento de la pendiente de la ley potencial a valores altos de ¢, lo que
sugiere cambios en la estructura interna de los nanoagregados. Por otro lado, es interesante notar
que las curvas SAXS de la sub—fraccion ACPI en tolueno y en heptol son practicamente

paralelas, sin embargo, la intensidad I(g) es menor en todo el rango de g para el sistema en
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heptol con relacion al sistema en tolueno. La Tabla 3.4 presenta los valores calculados del radio

de giro y los exponentes de la ley potencial para las sub—fracciones ACP en heptol.
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Figura 3.12 Comparacion de los espectros SAXS de las sub—fracciones ACP en tolueno (linea

negra) y en heptol (linea roja) medidos a 25 °C

Tabla 3.4

Parametros estructurales derivados del ajuste del modelo unificado a los espectros SAXS de las

sub—fracciones en heptol (50% vol. de n—heptano)

Sub—fracciéon _ Nivel 1 _ Nivel 2
R, (nm) Py R; (nm) P,
ACPI1 1.20 + 0.01 2.88+0.01 25.40 + 0.47 171+ 0.01
ACP2 3.63£0.05 3.20+0.01
ACP3 3.54+0.09 3.11+0.02
ACP4 2.83 +0.02 3.06 +0.01
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Al comparar los datos de la Tabla 3.3 y la Tabla 3.4 se observa que la adicion de heptano al
solvente induce un aumento en el tamano (radio de giro) y dimensién fractal de los
nanoagregados de la sub—fracciones ACP1 y ACP2. Esto sugiere una organizacion mas densa de
las moléculas dentro del nanoagregado y, a su vez, la asociacion de mas unidades moleculares.
Quizés el resultado mas relevante de este analisis es la transicion del exponente de la ley
potencial de un régimen fractal de masa (P; < 3) a un régimen fractal de superficie (P1 > 3) para
las sub—fracciones ACP2, ACP3 y ACP4. Este hecho podria explicarse si consideramos que el
n—heptano, un “anti—solvente”, interacciona con las cadenas alquilo de los asfaltenos lo que
produciria un mayor acercamiento entre las moléculas y, por consiguiente, una mayor
compactacion del nanoagregado. Esta transicion en la estructura fractal resultd en una
disminucién del tamafio (radio de giro) para las sub—fracciones ACP3 y ACP4, sugiriendo que
posiblemente no se asociaron més unidades moleculares al nanoagregado.

Finalmente, se observo que para la sub—fraccion ACP1 el radio de giro de los clusteres
aumenta de ~22 a 25 nm, mientras que el exponente de la ley potencial disminuye de 1.9 a 1.7.
Una posible explicacion del aumento en el tamafio de los clusteres podria implicar la asociacion
de nuevos nanoagregados en una organizacion estructural de baja densidad. Con base en estos
resultados, concluimos que con la adicién de heptano induce el crecimiento de los agregados, sin
embargo, no hay evidencia de una separacion de fases, por lo que suponemos que el onset de
floculacién debe ocurrir a una concentracion de n—heptano mayor al 50% v/v en la mezcla de

heptol.

3.4.3 Efecto de un estabilizante en la agregacion. En la literatura existe una variedad de

modelos que describen la estructura agregada de los asfaltenos en su medio nativo y en
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solventes. Segun el modelo coloidal tradicional, la dispersion de agregados de asfaltenos en el
petréleo crudo es debido a la presencia de resinas (Nellensteyn, 1924; Pfeiffer & Saal, 1939). En
este modelo, cuando los asfaltenos y las resinas estan presentes, se antepone la interaccion
resina—asfalteno sobre las interacciones asfalteno—asfalteno y resina—resina (Speight, 2004). Por
lo tanto, la agregacion de los asfaltenos ocurrird solamente cuando se reduzcan/eliminen las
resinas del medio. Con el analisis SARA del crudo pesado se determind que la proporcion en
peso de resinas a asfaltenos es practicamente 1:1. Por lo tanto, de acuerdo con este modelo, se
esperaria una contribucion significativa de interacciones entre las resinas y asfaltenos en el crudo
pesado.

Para tener una idea del efecto de las resinas en el tamafio de los agregados, se uso la técnica
de dispersion de luz dinamica (DLS) en una mezcla asfalteno/resina en tolueno a una relacién
50:50 en volumen. La sub—fracciéon ACP1 fue seleccionada para este andlisis teniendo en cuenta
que sus especies constituyentes son responsables de la formacién de grandes clusteres fractales
en el ACP. La concentracion inicial de los asfaltenos (ACP1) en tolueno y de las resinas (RES)
en tolueno fue de 0.1% p/v. Los resultados son mostrados en la Figura 3.13 y comparados con
los obtenidos para una solucidon de la sub—fraccion ACPI1 libre de resinas. Los experimentos
corresponden a mediciones realizadas a 25 °C y después de 30 minutos de preparadas las
muestras.

Como puede verse, la distribucion de tamano para la mezcla ACP1:RES estd dominada por
una poblacion monomodal de particulas, en oposicion a la distribucion bimodal que presenta la
sub—fraccion ACP1 en ausencia de las resinas. El radio hidrodindmico calculado para la muestra
ACPI1:RES fue de aproximadamente 84.2 + 5.9 nm, el cual es ligeramente menor al determinado

para la poblacion de mayor tamafio de la sub—fraccion ACP1 (91.1 + 0.1 nm). La poblacion de
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menor tamano no fue detectada para la muestra ACP1:RES. Estos cambios en la distribucion de
tamano parecen indicar que los agregados se dispersan mejor en presencia de resinas en
soluciones modelo de tolueno. Partiendo de esta idea general, se usé la técnica SAXS para
evaluar mas profundamente los cambios en la naturaleza coloidal de la sub—fraccion ACP1 con
la adicion de resinas al medio solvente. La muestra se prepard al mezclar una solucion de las
resinas en tolueno (1% p/v) con una solucién de la sub—fraccion ACP1 en tolueno (1% p/v), tal
que la relacion de la mezcla fue 50:50 en volumen. Esta muestra se dejo equilibrar durante 1
semana antes de realizar los experimentos. La Figura 3.14 presenta los resultados, en donde se

comparan las curvas de SAXS de los sistemas ACP1, RES y ACP1:RES en tolueno a 25 °C.
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Figura 3.13 Comparacion de la distribucion de tamafio de particula para soluciones en tolueno

de la sub—fraccion ACP1 (azul) y de la mezcla ACP1:RES (rojo)
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Figura 3.14 Comparacion de los espectros SAXS de los sistemas ACP1 (negro), RES (rojo) y

ACPI1:RES (azul) en tolueno medidos a 25 °C y 1 semana de envejecimiento

Como puede verse, estos tres sistemas presentan perfiles de dispersion muy diferentes. Para
las resinas (RES), se observa una curva tipica para un solo nivel estructural, caracterizada por
una region de Guinier que se extiende desde valores bajos a intermedios de ¢, seguida de una ley
potencial a valores altos del vector de dispersion. En contraste, las curvas de la sub—fraccion
ACPI1 y la mezcla ACP1:RES son tipicas de un sistema compuesto por estructuras a pequefia y
grande escala. Esta dependencia de ¢ es una evidencia de la presencia de particulas floculadas en
la solucion. Cualitativamente, los resultados muestran que los asfaltenos estan presentes como
nanoagregados y clisteres en presencia o ausencia de las resinas. Sin embargo, la presencia de
resinas en el medio tiene una influencia en el estado de agregaciéon de los asfaltenos,
particularmente para los clisteres de nanoagregados. El cambio en la agregacion puede ser

explicado cuantitativamente en términos del radio de giro y la dimension fractal. La Tabla 3.5
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presenta los resultados del ajuste del modelo unificado a los espectros SAXS de la sub—fraccion

ACPI, las resinas y su mezcla.

Tabla 3.5
Parametros estructurales del ajuste del modelo unificado a los espectros SAXS de la sub—

fraccion ACP1, las resinas (RES) y su mezcla (ACP1:RES)

., Nivel 1 Nivel 2
Sub—fraccion 1 5
R, (nm) Py R; (nm) P,
RES 3.14+0.01 2.22+0.01 - -
ACP1 1.02+0.01 2.74 +0.04 2227 +0.16 1.91 +£0.01
ACPI1:RES 0.98 £ 0.02 2.76 £0.01 15.99 £ 0.25 1.79 £ 0.02

Los resultados muestran que las resinas en solucion de tolueno estdn presentes como
pequefios agregados fractales de aproximadamente 3 nm de tamano. Los valores del radio de
giro y el exponente de la ley potencial de los nanoagregados para las muestras ACPI y
ACPI1:RES son bastante similares, indicando que no ocurren mayores cambios en sus estructuras
coloidales. Por el contrario, se observo una disminucidn significativa en el radio de giro y
dimension fractal de los clusteres del ACP1 en presencia de las resinas, indicando un menor
tamafio y densidad de estas estructuras. Estos cambios sugieren que las resinas, aunque no
actian como un inhibidor de la agregacion, si poseen cualidades dispersantes superiores a la de
otros compuestos aromaticos como el tolueno.

Los resultados obtenidos por SAXS, junto con la evidencia experimental reportada
anteriormente en la literatura, pueden usarse para explicar el posible mecanismo de agregacion
de los asfaltenos (A) en presencia de las resinas (R) en solucion de tolueno (Figura 3.15). Desde

un punto de vista estructural, (1) las resinas crean una capa sobre los agregados de asfaltenos, (2)
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disminuye la densidad del cluster fractal (menor P»>) debido a la penetracion de las resinas en la
estructura porosa de los agregados de asfaltenos, (3) se rompe parcialmente la estructura fractal
del asfalteno resultando en la disminuciéon del tamafio del agregado (menor R.%), y (4) los
agregados resina—asfalteno formados se re—dispersan en el tolueno. Este modelo proporciona una
vision general del efecto de las resinas en la agregacion de los asfaltenos de la sub—fraccion
ACPI, sin embargo, consideramos necesario desarrollar y probar de manera mas formal esta

hipotesis en futuros trabajos.

Figura 3.15 Representacion del modelo de agregacion propuesto para los asfaltenos en tolueno

en presencia de resinas

3.5 Conclusiones

Este enfoque combinado de las técnicas SAXS/DLS ayudo6 a evidenciar la organizacién coloidal
de dos asfaltenos colombianos de distintos origenes en sistemas modelo. Estos asfaltenos
componen un sistema fractal de dos diferentes niveles jerarquicos: clusteres (particulas
floculadas) y nanoagregados (particulas individuales). El estudio de sub—fracciones de los
asfaltenos nos permitio distinguir aquellos componentes que tienden a flocular de aquellos que

no. También se demostré que las propiedades coloidales de los agregados pueden variar
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notablemente entre sub—fracciones que contienen diferentes composiciones y caracteristicas
moleculares. Los diferentes tamafios derivados de los andlisis (Rg y Ru) son prueba de una gran
polidispersidad al indicar un rango amplio de 6rdenes de magnitud de los agregados. A pesar de
la discrepancia entre los valores de los radios hidrodindmico y de giro, ambas técnicas
evidenciaron distintos estados de agregacion para las sub—fracciones, los cuales mostraron
depender principalmente de propiedades como la aromaticidad, el tamafio del nucleo
poliaromatico y la longitud de las cadenas alquilo.

Finalmente, se demostr6 que la naturaleza coloidal de los agregados puede variar
dependiendo de las propiedades del medio solvente. Los resultados mostraron que la adicién de
un floculante (n—heptano) induce una mayor asociacion de las particulas de asfaltenos
(moléculas o agregados), afectando su tamafo y estructura interna. Por otro lado, se encontrd
que las resinas no juegan un papel importante en la estructura de los nanoagregados, sin
embargo, los dispersan de manera mas efectiva como lo demuestra la reduccion en el tamaiio y
dimension fractal de los clusteres. Se espera que los resultados de este estudio contribuyan a
establecer una mejor comprension de la distribucion de tamano y estructura de los agregados de
asfaltenos como un paso necesario para validar y mejorar los modelos de comportamiento de

fase del petroleo.

3.6 Recomendaciones

Los resultados muestran que las estrategias para mitigar los fendmenos relacionados a la
agregacion de asfaltenos deberian centrarse mas en su naturaleza coloidal que en sus estructuras
e interacciones moleculares. El énfasis en el estudio de los asfaltenos ‘enteros’ puede no ser tan

relevante, por lo que resulta recomendable realizar el andlisis detallado de sub—fracciones a fin
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de mejorar el entendimiento de los fenomenos de desestabilizacion de los crudos. Esta es un area
que debe explorarse mas, especialmente para el disefio de nuevos inhibidores o dispersantes de

asfaltenos en el petrdleo crudo.
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4. Estabilidad coloidal de sub—fracciones de asfaltenos en tolueno por un nuevo método

de centrifugacion analitica

4.1 Resumen

La evaluacion del comportamiento de fase de los asfaltenos, aislados de los deméas componentes
del petroleo, puede considerarse el primer paso hacia el estudio sistematico de fendmenos de
desestabilizacion tales como la precipitacion. Observaciones de laboratorio y de campo han
mostrado que el comportamiento de fase de los asfaltenos puede explicarse basdndose en sus
propiedades e interacciones intermoleculares. En este estudio, se aplicé por primera vez un
nuevo método de fotocentrifugacion para evaluar la estabilidad de sub—fracciones de asfaltenos
en tolueno y establecer correlaciones con la estructura coloidal de sus agregados.

Los resultados mostraron que los agregados de asfaltenos que componen las distintas sub—
fracciones (obtenidas por solubilidad en mezclas tolueno/acetona) tienen diferentes tendencias
de floculacion. Se encontré que la sub—fraccion que consiste en las especies con mayor
deficiencia de hidrogeno y menor impedimento estérico, no s6lo forma grandes clusteres de
nanoagregados (Capitulo 3), sino que éstos tienen una tendencia significativamente mayor a la
floculacion que los agregados de las demas sub—fracciones, resultando en una baja solubilidad y
estabilidad en tolueno. Por otro lado, se observo que la sub—fraccion menos aromatica forma
dispersiones coloidales de nanoagregados altamente estabilizados. Desde una perspectiva
general, se concluye que el procedimiento de fraccionamiento basado en la solubilidad de los
asfaltenos es un buen método para aislar las especies con mayor tendencia a flocular, las cuales
probablemente son responsables de los problemas mas graves de estabilidad en el petroleo

crudo.
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4.2 Introduccion

Las propiedades fisicoquimicas de los petroleos crudos y sus fracciones (como los residuos de
vacio) pueden depender en gran medida del comportamiento de fase de los asfaltenos. Los
asfaltenos constituyen los compuestos de mayor peso molecular, polaridad y aromaticidad del
petroleo, y son definidos operacionalmente por sus caracteristicas de solubilidad: solubles en
tolueno e insolubles en n—heptano o n—pentano (Scotti & Montanari, 1998; Yen, 2000). Ademas,
su alta tendencia a la agregacion los distingue de los demas constituyentes del petréleo. Aunque
a concentraciones muy bajas los asfaltenos pueden existir como moléculas individuales, en la
mayoria de los crudos estdn probablemente como pequeios agregados con dimensiones del
orden de unos pocos nandémetros (O. C. Mullins, 2004). Estas nano—estructuras pueden flocular
y precipitar al cambiar la temperatura, presion y composicion del petroleo durante su
produccion, resultando en la formacion de depodsitos solidos de asfaltenos. Estos depositos
causan problemas graves en los pozos, las lineas de flujo y las instalaciones de superficie
acompanados por la pérdida de productos y la costosa falla de las unidades de proceso
(Akbarzadeh et al., 2007; Duda et al., 2006; Oseghale & Ebhodaghe, 2011; Speight, 1999).

La estabilidad de los asfaltenos en un sistema particular de petréleo crudo puede depender de
dos aspectos: i) de la composicién quimica y de la distribucion de propiedades moleculares de
sus constituyentes y i) de la influencia de las fracciones SAR (saturados, aromaticos y resinas)
sobre la fraccion de asfaltenos (Speight, 2004). Generalmente, los crudos estables son aquellos
en los que los asfaltenos estan bien dispersos en el medio fluido. Al respecto, dos enfoques
(todavia discutibles) han sido utilizados por muchos afios para describir su comportamiento de
fase: en el primero, los asfaltenos existen en el petrdleo crudo como agregados en estado

disperso formando una suspensién coloidal (Pfeiffer & Saal, 1939), y en el segundo, los
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asfaltenos pueden existir en estado disuelto en el crudo como una soluciéon verdadera
(Akhmetov, Evdokimov, & Eliseev, 2002; Rogacheva, Rimaev, Gubaidullin, & Khakimov,
1980). Otros estudios han propuesto un modelo aparentemente mas confiable en donde una parte
de los asfaltenos se disuelve parcialmente y otra parte estad en estado coloidal (Bartholdy &
Andersen, 2000; Branco, Mansoori, De Almeida Xavier, Park, & Manafi, 2001; Park, Escobedo,
& Mansoori, 1994). En este modelo, las resinas son importantes para la solubilizacion de los
asfaltenos ya que reducen su tendencia de auto—agregacion. Sin embargo, este modelo ha sido
cuestionado por otros autores que argumentan que los asfaltenos no requieren de las resinas para
estabilizar a los agregados y mantenerlos suspendidos (O. C. Mullins, Betancourt, et al., 2007;
Zhao & Shaw, 2007).

Avanzar sustancialmente hacia la comprension del papel de los asfaltenos en la estabilidad
coloidal del petroleo ha sido por afios uno de los grandes desafios para la ciencia de los
hidrocarburos debido a su compleja naturaleza. En este sentido, separar los asfaltenos de los
demas componentes del crudo para evaluar su comportamiento de fase en disolventes modelo
(como el tolueno) puede proporcionar el primer paso hacia un estudio sistemdtico de los
fenomenos de desestabilizacion de los crudos. En este trabajo, se usaron los asfaltenos de un
residuo de vacio (ARV) separados quimicamente en sub—fracciones, para evaluar su estabilidad
coloidal en solucion de tolueno por un nuevo método de centrifugacion analitica. Los resultados
de las pruebas de estabilidad revelan que el fraccionamiento del ARV por solubilidad permite
aislar las especies inestables (mayor tendencia a la floculacion) de las especies estables. Sobre la
base de los resultados obtenidos, se establecieron correlaciones entre las propiedades
moleculares/coloidales y la estabilidad de las sub—fracciones en tolueno. Con este estudio se

demuestra la aplicabilidad del método de centrifugacion analitica para el analisis
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cualitativo/cuantitativo de la estabilidad de asfaltenos en solventes modelo en mediciones de
corto tiempo. Se espera que estos resultados contribuyan en un primer paso hacia el desarrollo de

nuevos modelos de prediccion y prevencion de los fendmenos de desestabilizacion del petroleo.

4.3 Fotocentrifugacion

Para optimizar y garantizar la estabilidad de las dispersiones coloidales, es vital evaluar los
procesos de separacion como la sedimentacion y la flotacion. En términos generales, hay dos
enfoques para evaluar la estabilidad de una dispersion: i) por evaluacion directa al medir la
homogeneidad de las particulas dispersas a simple vista o por cuantificacion con instrumentos
analiticos y, ii) por métodos indirectos en donde se determina una propiedad fisica (por ejemplo,
el tamafio de particula) y los resultados se combinan con una teoria asociada o con la experiencia
practica para obtener una estimacion de la estabilidad (Lerche & Sobisch, 2011). Sin embargo,
los métodos indirectos dificultan comunmente el céalculo de los pardmetros de estabilidad y, por
lo tanto, los métodos directos constituyen una mejor alternativa para evaluar los procesos de
separacion en dispersiones coloidales.

Por razones practicas, las dispersiones muy estables requieren analizadores que aceleren los
cambios en el estado de la dispersion. Por ejemplo, los cambios de concentracion o la separacion
de fases de una dispersion pueden acelerarse considerablemente por fuerzas fisicas como las
centrifugas, eléctricas o magnéticas. En la actualidad, se estan utilizando ampliamente los
analizadores directos de dispersion Turbiscan y LUMiSizer para el estudio regular de la
estabilidad de particulas en suspension y de los fenomenos de separacion (Brunelli, Zabeo,
Semenzin, Hristozov, & Marcomini, 2016; Lerche & Sobisch, 2011, 2014; Pereira, Ziclinska,

Ferreira, Silva, & Souto, 2018; Sobisch & Lerche, 2018; Tehrani-Bagha, 2016). La principal
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diferencia en estos dos analizadores de dispersion es que LUMiSizer utiliza una fuerza
centrifuga constante o variable (hasta 2300 x g) para acelerar la migracion de particulas
relacionada con los fendmenos de inestabilidad de la dispersion, mientras que Turbiscan utiliza
la fuerza gravitacional. Ademas, los analizadores LUMiSizer permiten una rapida clasificacion
de la estabilidad de hasta 12 dispersiones simultaneamente, sin diluir su concentracion original y
en minutos/horas en lugar de meses/anos.

La centrifuga analitica LUMiSizer se ha convertido en un instrumento de eleccion por ser una
herramienta relativamente novedosa para el analisis de los procesos de inestabilidad a tiempos
de deteccion considerablemente mas cortos. Este instrumento utiliza la tecnologia STEP, que es
un acrénimo de Perfil de Extincion relacionado con el Espacio y el Tiempo (del inglés Space
and Time related Extinction Profiles), la cual permite medir la intensidad de la luz transmitida
durante la centrifugacion, en funcion del tiempo y la posicion, sobre toda la longitud de la
muestra simultdineamente. El esquema de medicion de la centrifuga analitica LUMiSizer se
muestra en la Figura 4.1. La fuente de luz (1) envia una luz del infrarrojo cercano (NIR) paralela
(2) que pasa a través de toda la celda de muestra (3) que se encuentran en el rotor (4). La
distribucion de la transmision local se registra en toda la longitud de la muestra mediante un
detector de linea CCD (dispositivo acoplado por carga) (5) a intervalos de tiempo At

preestablecidos durante toda la medicion (Lerche 2002; Detloff, Sobisch y Lerche 2006, 2007).
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Figura 4.1 Esquema de medicion de la fotocentrifuga analitica LUMiSizer. Adaptado de Detloff

et al., (2007).

Al irradiar las dispersiones en su totalidad (generalmente a 4 = 865 nm) y al tener multiples
detectores que miden instantdneamente el perfil de extincion (transmision) de la luz, se pueden
detectar cambios muy pequefios en el estado de dispersion debido a alteraciones en la
concentracion, tamafio y forma de las particulas (Sobisch & Lerche, 2018). La forma y la
progresion de los perfiles de transmision contiene informacion completa sobre la cinética del
proceso de separacion debido a fenomenos de inestabilidad como la flotacion, sedimentacion,
floculacién y/o coalescencia (Caddeo et al., 2013). Por ejemplo, la transmision para las
dispersiones coloidales estables se caracteriza por un perfil de “lecho plano” bajo la accion de un
campo centrifugo, mientras que las particulas agregadas usualmente dan un perfil “escalonado”

debido a las diferentes velocidades de sedimentacion de las particulas que difieren en tamafio. La
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Figura 4.2 muestra la evolucion del perfil de transmisiéon de una dispersion durante la

sedimentacion de sus particulas medido por fotocentrifugacion.
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Figura 4.2 Evolucion del perfil de transmision durante la medicion. Adaptado de Knoth y Keck,

(2018)

Al comienzo de la medicion (A), las particulas dentro de la muestra se distribuyen de manera
homogénea y la transmision es constante en toda la longitud de la celda. Después de un corto
tiempo de centrifugacion (B), las particulas comienzan a sedimentarse y la cantidad decreciente
de particulas en la parte superior de la celda conduce a un aumento en la transmision. Con una
centrifugacion adicional (C), el proceso de sedimentacion continua, la cantidad de particulas en

la parte superior de la celda se reduce y, por lo tanto, la transmision aumenta mientras que en la
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parte media e inferior aumenta la cantidad de particulas y disminuye la transmision. Finalmente,
todas las particulas de la muestra se sedimentan al final de la medicion (D) y, por consiguiente,
la transmision es constante en toda la celda excepto en el fondo donde se forma el sedimento.
Cualquier separacion de fases (como la sedimentacion y flotacion) altera el estado de una
dispersion. Ademads, este estado puede cambiar debido a diferentes interacciones entre las
particulas mismas o entre las particulas y las moléculas de la fase continua. Tales fendmenos se
conocen como floculacion y coalescencia (Lerche & Sobisch, 2011). Cabe mencionar que cada
alteracion del estado de una dispersion es un proceso muy complejo y, a menudo, se producen
procesos diferentes simultdneamente. Si bien la variacion de los perfiles de transmision permite
una descripcion cualitativa sobre cualquier alteracion del estado de dispersion, podemos usar
estos cambios, o la falta de ellos, como un punto de referencia para una caracterizacion
cuantitativa detallada. Por ejemplo, el software SEPView de LUMiSizer puede dar acceso a
informacion cuantitativa de las diferentes muestras en estudio en términos del indice de
inestabilidad. Este indice es un numero adimensional y varia de 0 (mas estable) a 1 (mas
inestable). Se calcula en funcion de la relacion de clarificacion (aumento de la luz transmitida
debido a la separacion de fase) a la clarificacion maxima en un momento dado, lo que significa
que para la misma clarificacion total, las muestras con altas tasas de clarificacion tienden a ser

mas inestables (T Detloff, Sobisch, & Lerche, 2013).

4.4 Metodologia

Las sub—fracciones del asfalteno del residuo de vacio (ARV) fueron usadas como muestras de
estudio. E1 ARV fue fraccionado en distintas mezclas de tolueno y acetona, obteniendo cuatro

sub—fracciones nombradas en orden de solubilidad como ARV1, ARV2, ARV3 y ARV4. Las



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 128

condiciones del medio solvente y los rendimientos en peso de las sub—fracciones se reportan en

la Tabla 4.1. La composicion de CHNS de las sub—fracciones, asi como ¢l peso molecular (Mn y

Mw) y los parametros moleculares promedio (fa, RA, n, Rs) también se informan en la 7abla 4.1. La

estabilidad a corto plazo de dispersiones de las sub—fracciones en tolueno fue evaluada por

centrifugacion analitica. Los detalles del método se describen a continuacion.

Tabla 4.1

Recopilacion de las condiciones del medio solvente, rendimientos y propiedades de las sub—

fracciones del asfalteno del residuo de vacio

Sub—fraccién ARV1 ARV2 ARV3 ARV4
Tolueno/Acetona (%v/v) 60/40 40/60 20/80 sobrenadante
Rendimiento (%op/p) 66 18 5 9
C (%p/p) 81.3 81.1 80.6 78.8
H (%p/p) 55 5.7 5.9 6.3
N (Y%p/p) 1.5 1.4 1.4 1.4
S (%p/p) 10.5 9.4 8.3 7.2
O” (%p/p) 1.2 24 3.8 6.3
H/C 0.81 0.84 0.88 0.96
Heteroatomos (%total) 13.2 13.2 13.5 14.9
M (g/mol) 657 571 665 537
My (g/mol) 1092 886 948 681
Aromaticidad (fa) 0.61 0.63 0.62 0.50
Ra 11.0 10.3 12.0 6.1
n 43 4.7 6.8 4.1
Rs 4.1 3.1 2.6 4.2

Nota: “determinado por diferencia

4.4.1 Preparacion de las muestras. Se prepararon soluciones de concentracion 1% p/v por

dispersion de los asfaltenos de las distintas sub—fracciones en tolueno anhidro (Sigma—Aldrich,
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Estados Unidos) usando un bafo de ultrasonido (Branson Ultrasonics CPX 2800, Estados
Unidos) a 40 kHz durante 30 minutos. Luego, las muestras fueron almacenadas separadamente
en frascos de vidrio transparente a condiciones ambiente protegidas de la luz. Antes de eso, se
tomaron alicuotas de estas muestras que se dejaron en reposo durante 1 semana antes de realizar

los experimentos de centrifugacion analitica.

4.4.2 Estabilidad de las sub—fracciones. Se emplearon dos métodos diferentes para la
evaluacion directa de la estabilidad de las sub—fracciones en tolueno: i) a largo plazo por
inspeccion visual de cada una de las dispersiones bajo condiciones normales (es decir,
temperatura ambiente y fuerza gravitacional), y i7) a corto plazo por centrifugacion analitica bajo
la aplicacion de una Fuerza Centrifuga Relativa (RCF) variable a una temperatura de 25 °C. Para
el andlisis por inspeccion visual se realizo un seguimiento de las dispersiones (1% p/v) durante
un periodo de 30 dias consecutivos con el fin de observar si habia formacién de precipitados.
Para los andlisis por fotocentrifugacion, las dispersiones (1% p/v) fueron homogenizadas justo
antes de la medicién en un bano de ultrasonido durante 10 minutos. Luego, 400 pL de cada
muestra fueron anadidos lentamente a celdas rectangulares desechables de poliamida (2 mm de
seccion transversal) y, después de taparse, fueron ubicadas horizontalmente en el porta—muestras
multiple del analizador de dispersion LUMiSizer (LUM GmbH, Berlin, Alemania) (ver Figura
4.3).

Los perfiles de transmision de las dispersiones se registraron a una longitud de onda (1) de
865 nm y temperatura de 25 °C. Las mediciones se realizaron a diferentes intervalos de tiempo y
velocidades de rotacion durante 24 h para un total de 1000 perfiles de transmision. La Tabla 4.2

presenta las condiciones del procedimiento de operacion estandar (SOP) de los experimentos. La
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estabilidad de las sub—fracciones se cuantifico en términos del indice de inestabilidad mediante
la integracion de los perfiles de transmision a un tiempo ¢ de 86500 s. En estos perfiles, el eje x
corresponde a la altura de la cubeta de muestra (en mm) y el eje y expresa la luz transmitida (en
%). El rango espacial de los datos de transmision para las muestras analizadas fue entre 109 mm
(correspondiente al limite de la fase liquido—aire en la parte superior de la cubeta) y 130 mm
(parte inferior de la cubeta). Los datos cuantitativos se obtuvieron utilizando el software SEP

view 6.1.

Figura 4.3 Porta—muestra multiple del analizador de dispersion LUMiSizer

Tabla 4.2

Condiciones del procedimiento de operacion estandar (SOP)

Perfiles Intervalo [s] Velocidad [rpm] Temperatura [°C]

#

1 50 10 400 25.0
2 100 10 2.000 25.0
3 100 10 4.000 25.0
4 100 60 4.000 25.0
5 650 120 4.000 25.0
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4.5 Resultados y Discusion

En esta seccion se mencionan de manera general los resultados de la caracterizacion molecular
de las sub—fracciones proporcionados a partir del analisis elemental, espectrometria de masas
(MS) y resonancia magnética nuclear (NMR). Seguidamente, se informan los resultados de los
experimentos de estabilidad por inspeccion visual y por el método de centrifugacion analitica.
Finalmente, se muestran las correlaciones establecidas entre las propiedades moleculares y el

comportamiento de fase de las sub—fracciones de asfaltenos en tolueno.

4.5.1 Caracterizacion de las sub—fracciones. Los resultados del andlisis elemental de las
sub—fracciones (ver Tabla 4.1) indican una tendencia creciente de la relacion H/C y de la
concentracion total de heteroatomos (N+S+O) desde la primera hacia la cuarta sub—fraccion
(ARV1—ARV4), indicando una disminucion en la aromaticidad y un aumento en la polaridad
de las sub—fracciones en este sentido.

Respecto al peso molecular promedio determinado por MS, la sub—fraccion ARV4 contiene
los asfaltenos mas livianos (menor M,) y con la menor tendencia a la agregacion (menor My).
En cuanto a las demds sub—fracciones, se observd que el peso molecular promedio de las
especies disociadas (monomeros de asfaltenos) varia ligeramente sin una tendencia aparente,
mientras que los asfaltenos de mayor peso molecular y/o agregados moleculares se concentraron
en la sub—fraccion ARV1 (mayor My).

Los resultados obtenidos por espectroscopia NMR mostraron que la sub—fraccion ARV4
consiste en los asfaltenos menos aromaticos (fa = 0.5) y con menor tamafio del sistema
poliaromatico (Ra =~ 6). Para las demas sub—fracciones (ARV1-ARV3), se encontré6 que sus

constituyentes son mas aromaticos (fa = 0.6) y consisten en sistemas de anillos fusionados mas
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grandes (entre ~10 y 12). Adicionalmente, los parametros moleculares relacionados con la
estructura alifatica (Rs y n) de las sub—fracciones mostraron dos tendencias con el aumento en la
solubilidad desde ARV1 hacia ARV3: i) el nimero promedio de sustituyentes alquilo (Rs)
disminuye y ii) el nimero promedio de 4&tomos de carbono por cadena lateral () aumenta. Es
decir que la sub—fraccion ARV1 contiene los asfaltenos mas sustituidos, pero con las cadenas
laterales mas cortas.

En general, los resultados de la caracterizacion molecular indican que la sub—fraccion ARV1
concentré los asfaltenos con una composicion rica en azufre, con la mayor deficiencia de
hidrégeno (menor H/C) y con menor impedimento estérico (menor longitud de las cadenas
laterales alquilo). Por otra parte, la sub—fraccion ARV4 (mas soluble) consiste en asfaltenos con
composiciones ricas en oxigeno, con un alto grado de saturacion (mayor H/C) y menor tamafio
del sistema aromatico (numero de anillos aromaticos por nucleo policondensado). Estas
diferencias entre los asfaltenos de las distintas sub—fracciones mostraron jugar un papel
importante en la estructura coloidal de sus agregados (Capitulo 3). En la siguiente seccion, se
presenta un andlisis de la estabilidad de dispersion compuestas por los asfaltenos de las sub—
fracciones en tolueno. Finalmente, los resultados de este analisis son utilizados para establecer
correlaciones entre las propiedades de los asfaltenos, el comportamiento de fase y la estabilidad

de las dispersiones.

4.5.2 Estabilidad de las sub—fracciones. La evaluacion cualitativa a largo plazo de la
estabilidad de dispersion de las sub—fracciones se llevo a cabo durante 30 dias consecutivos por
inspeccion visual. Con este andlisis se revelaron diferencias significativas entre las sub-—

fracciones en cuanto a las tendencias de precipitacion de los asfaltenos cuando se dispersan en
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un buen disolvente como el tolueno. El resultado mas relevante de este andlisis fue la alta
inestabilidad de los asfaltenos de la sub—fraccion ARV, los cuales se precipitaron
espontaneamente de la dispersion (1% p/v) después de un periodo de tiempo de 5 dias. En la
Figura 4.4(a)—(c) se observa que, durante 1, 3 y 5 dias no se forman precipitados y los asfaltenos
se mantienen dispersos en el medio. Después de ese tiempo, la dispersion empieza a separarse
resultando en una parte de los asfaltenos precipitada, tal como se muestra en la Figura 4.4(d), y
otra parte suspendida. Este comportamiento de fase sugiere que al principio los asfaltenos estan
presentes como particulas lo suficientemente pequefias de manera que permanecen dispersas en
el medio a condiciones ambiente (agregados solubles). Sin embargo, con el tiempo estas
particulas floculan posiblemente debido a fuertes interacciones atractivas entre los grandes
nucleos aromaticos, de tal manera que se hacen lo suficientemente grandes y, por consiguiente,

precipitan de la dispersion (agregados insolubles).

a) 1 dia b) 3 dias ¢) 5 dias dy7dias
precipitados
T T -——-—
t Y
~ rd
ARV1 ARV1

Figura 4.4 Progreso de la precipitacion de los asfaltenos de la sub—fraccion ARV1 a condiciones

ambiente en funcion del tiempo
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Por otro lado, para las sub—fracciones ARV2, ARV3 y ARV4 no se observo la formacion de
precipitados durante los 30 dias del experimento, indicando que los asfaltenos permanecieron
dispersos en el solvente (ya sea como moléculas o agregados) a las mismas condiciones
experimentales. Esto sugiere que las especies constituyentes de estas tres sub—fracciones son
menos propensas a flocular, resultando en una mayor estabilidad de las dispersiones. En general,
los resultados por inspeccion visual revelaron la rapida cinética de crecimiento de los agregados
y baja solubilidad en tolueno de la sub—fraccion ARV1 respecto a las demas sub—fracciones.
Painter, Veytsman y Youtcheff (2015) reportaron que el solvente que define la identidad de los
asfaltenos, el tolueno, solo disuelve un rango limitado de componentes del asfalteno. Esto es
consistente con nuestras observaciones experimentales, lo que lleva a cuestionarnos si este tipo
especifico de asfaltenos requiere de otras ‘clases de compuestos’ (por ejemplo, asfaltenos de
bajo peso molecular o resinas del petrdleo) para reducir la aglomeracion de las particulas y
mantener su estabilidad en dispersiones de tolueno.

La Figura 4.5 ilustra los perfiles de transmision de las dispersiones de asfaltenos de las
distintas sub—fracciones en tolueno. Cada linea en el perfil corresponde a un escaneo, cuyo color
es una funcion del tiempo. Por ejemplo, la evolucion del perfil de transmision correspondiente a
la sub—fraccion ARV (Figura 4.5a) evidencia un cambio en el estado de la dispersion. A lo
largo del experimento, los valores de transmision aumentaron desde ~40% (primera linea roja) a
las condiciones iniciales, hasta ~55% (Gltima linea verde) al final de la medicién. Dado que la
transmision es una funcion de la cantidad de particulas dispersas, suponemos que este aumento
estd relacionado con una disminuciéon en la concentracion de particulas libres debido a su
floculacion. Por otro lado, los perfiles de transmision para las demés sub—fracciones (Figura

4.5b—d) no evidencian cambios en la concentracion de particulas (floculacién) o una separacion
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de fases (sedimentacion) durante el tiempo de la medicion. El comportamiento de fase observado
indica que la estabilidad de la dispersion correspondiente a los asfaltenos de la sub—fraccion

ARV1 es extremadamente baja comparada con las demés sub—fracciones.

Transmisién [%]
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Figura 4.5 Perfiles de transmision de las sub—fracciones de asfaltenos en tolueno obtenidos por

fotocentrifugacion: (a) ARV1, (b) ARV2, (c) ARV3y(d) ARV4

Con el fin de tener una medida cuantitativa de la estabilidad de las dispersiones, se determino
el indice de inestabilidad para todas las sub—fracciones, el cual es un pardmetro que varia de 0 a
1 y es derivado de las variaciones en la intensidad de la luz transmitida por la muestra con
respecto a la inicial. Un indice de inestabilidad bajo indica una alta estabilidad y baja

probabilidad de una separacion de fase. Por el contrario, un indice de inestabilidad alto
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representa una baja estabilidad y alta probabilidad de una separacion de fase. La Figura 4.6
presenta la grafica de estabilidad de las dispersiones de las sub—fracciones ARV en términos del

indice de inestabilidad en funcién del tiempo.

0,8 5
—«— ARV
—« ARV2
074 | —+— ARV3
11~ ARV4

indice de inestabilidad

0,0

T T T T T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000
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Figura 4.6 Perfiles de estabilidad de las sub—fracciones en términos del indice de inestabilidad

en funcion del tiempo

Una caracteristica interesante de la Figura 4.6 es la forma de las curvas de estabilidad para las
distintas sub—fracciones, la cual tiende a crecer exponencialmente para ARV 1 mientras que para
ARV2-ARV4 el crecimiento es de tipo lineal. En la literatura han sido informados dos posibles
mecanismos de agregacion de coloides, conocidos como “diffusion—limited aggregation” (DLA)
y “reaction—limited aggregation” (RLA) (Meakin & Family, 1987; Weitz, Huang, Lin, & Sung,
1984). En el mecanismo DLA, la agregacion es dominada solamente por la difusion de las

particulas y en teoria cada colision resulta en su agregacion, lo que hace que el proceso ocurra
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rapidamente. Por el contrario, en el mecanismo RLA, no todas las colisiones conducen a la
agregacion de las particulas, por lo que el proceso ocurre a través de lentas interacciones
interparticula. Yudin et al. (1998) probaron que la agregacion de asfaltenos en soluciones de
hidrocarburos es similar a la de los coloides tipicos. Por lo tanto, asumimos que es posible usar
los mecanismos DLLA y RLA para describir la cinética de los procesos de agregacion de nuestras
muestras, dado que los valores del indice de inestabilidad son un resultado de la variacion en la
luz transmitida, lo cual a su vez refleja el aumento en el tamafio de las particulas debido a la
agregacion.

Volviendo al andlisis de las curvas de estabilidad de la Figura 4.6, es claro que la sub—
fraccion ARV exhibe un comportamiento de agregacion gobernado por el mecanismo DLA,
mientras que las demds sub—fracciones (ARV2, ARV3 y ARV4) se agregan a través del
mecanismo RLA. Aunque estas tres sub—fracciones siguen el mismo mecanismo, la tasa de
separacion de fase de ARV2 (indice de inestabilidad maximo = 0.35) es casi tres veces mayor
que para ARV3 (indice de inestabilidad maximo = 0.10) y aproximadamente seis veces mayor
que para ARV4 (indice de inestabilidad méximo = 0.06). Por otro lado, la sub—fraccion ARV1
exhibié un indice de inestabilidad maximo de 0.62, indicando una tasa de separacion de fase
mucho mayor comparada con las demas sub—fracciones. Finalmente, en el trabajo realizado por
Yudin etal. (1998), el mecanismo de agregacion es dependiente de la concentracion de
asfaltenos. Sin embargo, en este caso particular, las pruebas de estabilidad fueron desarrolladas
bajo las mismas condiciones para todas las muestras, lo cual sugiere que la composicion y
estructura molecular de los asfaltenos tienen importantes implicaciones en los procesos de

agregacion.
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4.5.3 Propiedades de las sub—fracciones y su relacion con la estabilidad. Aunque el
tolueno es el solvente que define la identidad de los asfaltenos, los analisis de estabilidad de las
sub—fracciones sugieren que la ocurrencia de fendémenos de desestabilizacion (como la
precipitacion) estd estrechamente relacionada con su naturaleza coloidal, la cual depende a su
vez de las caracteristicas moleculares de sus constituyentes. Como se inform¢ en el Capitulo 1,
las principales diferencias entre las sub—fracciones ARV1-ARV3 son las relaciones H/C y la
longitud de las cadenas laterales de alquilo (Figura 4.7). Dadas las caracteristicas de estas sub—
fracciones, suponemos que los asfaltenos mas aromaticos y con menor impedimento estérico son
mas propensos a la floculacién porque el apilamiento m entre los nucleos aromadticos es mas
efectivo, lo que resulta en una menor estabilidad de la dispersion. Otros reportes en la literatura
han mostrado que los asfaltenos con baja relacion H/C, alta aromaticidad y alto grado de
condensacion aromatica exhiben una mayor tendencia de precipitacion (Mahdavi, Zebarjad,
Ayatollahi, & Taghikhani, 2015; Rogel, 2000), lo cual estd de acuerdo con nuestros resultados.
Por otro lado, suponemos que la sub—fraccion ARV4 es poco o nada propensa a la floculacion
porque el apilamiento m es menos favorable debido a que estas especies son menos aromaticas
(mayor H/C), tienen mayor numero de cadenas alquilicas y, ademads, tienen sistemas
poliaromaticos mucho mas pequeinos respecto a las demés sub—fracciones.

Otro aspecto importante de analizar es el papel que juegan las estructuras heteroatomicas en
la estabilidad de los asfaltenos de las distintas sub—fracciones, ya que éstas pueden inducir
fuertes interacciones intermoleculares tales como los enlaces de hidrogeno y las asociaciones
acido—base. En el Capitulo 1 se evidencid la separacion selectiva de los asfaltenos del residuo de
vacio respecto a su polaridad, la cual se relaciond con la concentracion total de heteroatomos.

Bésicamente, las especies mas polares se concentraron en la sub—fraccion mas soluble y



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS

139

viceversa. Para dar una discusion clara sobre el papel de la composicion elemental en la

tendencia de floculacion de los asfaltenos, la Figura 4.8 ilustra la relacion entre el indice de

inestabilidad de las sub—fracciones y su concentracion total de heterodtomos.

Figura 4.7 Nimero de 4&tomos de C por cadena alquilo y relacion H/C de las sub—fracciones.

Figura 4.8 Correlacion entre el indice de inestabilidad y el contenido de heterodtomos de las

sub—fracciones

770 T T T T
/A B 09
4
6,5 / I
/ 10,94
II r
/
6,0 K 10,92
/I E
'I
554 y, 10,90
'/I E
/ - 0,88
S 50 e -~
’ Yl ’1 k-
’l ”f
A . 10,86
45 g I
- | 0,84
”
i A [
404 et 10,82
-’
35 , : ; ; 0,80
ARV1 ARV?2 ARV3 ARV4

15,0 4
14,8 4

14,6 4

Heteroatomos [% total]
PR B N
EN o [ o N ~
1 1 1 1 1 1

13,24

13,0

|
1
\
\
1
\
\
\
\
\
1
\
\
\
\
\
\
\
\
\

Sub-fraccion

0,0

T T T T T T T
02 03 0.4 05 06
indice de inestabilidad

H/IC

~



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 140

Los resultados muestran una clara tendencia en donde el indice de inestabilidad aumenta con
la disminucién en la concentracion de heteroatomos, indicando que las especies mas polares son
menos propensas a la floculacion y, por lo tanto, mas estables. Reportes en la literatura
argumentan que la agregacion es directamente proporcional al contenido de heterodtomos en los
asfaltenos (Hosseini et al., 2016), lo cual resulta inconsistente con nuestros resultados. Nuestra
hipotesis es que los grupos polares de heterodtomos deben ser estructuralmente accesibles para
que las interacciones intermoleculares sean efectivas. Por ejemplo, Sodero etal. (2016)
mostraron que las interacciones intermoleculares se favorecen y se produce la agregacion cuando
el azufre se localiza en las cadenas laterales de alquilo y no cuando hace parte del sistema
aromatico debido a efectos estéricos. En este sentido, consideramos que se requieren otros
analisis adicionales a los realizados en este trabajo para probar la organizacion de los
heteroatomos en la estructura molecular y poder explicar por qué los asfaltenos enriquecidos en
heterodtomos presentaron una menor tendencia de floculacion.

En general, se demostro el papel y las implicaciones de la aromaticidad, las cadenas alquilo y
la distribucion de heterodtomos en la tendencia de floculacion de los asfaltenos de las distintas
sub—fracciones. La correlacion entre estas propiedades sugiere que los asfaltenos que presentan
relaciones H/C mads bajas (aromaticidades mas altas), cadenas laterales alquilo mas cortas
(menor impedimento estérico) y mayor accesibilidad a funcionalidades heteroatomicas exhiben

una mayor tendencia de floculacion y, por consiguiente, una menor estabilidad coloidal.

4.6 Conclusiones

El método de centrifugacion analitica mostré ser una herramienta eficiente para la

caracterizacion cualitativa/cuantitativa de la estabilidad de asfaltenos en sistemas modelo. La
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evaluacion cualitativa de los perfiles de trasmision nos permitié obtener una perspectiva general
del estado de las dispersiones de asfaltenos y de su comportamiento de fase en funcion del
tiempo. La cinética de evolucion del indice de inestabilidad, relacionada con el crecimiento de
los agregados en el tiempo, nos permitid proponer un mecanismo predominante de agregacion.
A partir de estos resultados, se concluyd que las sub—fracciones de asfaltenos que exhiben un
mecanismo RLA son mas estables que las sub—fracciones de asfaltenos que presentan un
mecanismo DLA. Estos hallazgos dan mérito al uso de métodos tan simples como el
fraccionamiento por solubilidad en mezclas de solventes para separar los asfaltenos estables de
aquellos propensos a la floculacion, los cuales juegan un papel crucial en la conversion de los
crudos pesados.

Finalmente, las diferencias en la composicion y estructura de los asfaltenos de las distintas
sub—fracciones fueron consistentes con su tendencia de floculacion. Con base en las propiedades
moleculares de las sub—fracciones, se logrd establecer que la deficiencia de hidrogeno (relacion
H/C), la longitud de las cadenas laterales y el contenido de heterodtomos son los parametros
cruciales en la estabilidad de los asfaltenos. Aunque este estudio no proporciona ninguna
informacion sobre cémo se combinan los heterodtomos en las moléculas, suponemos que la
disminucion de funcionalidades activas reduce la atraccion intermolecular, aumentando la

estabilidad de los asfaltenos en tolueno.

4.7 Recomendaciones

La técnica de fotocentrifugacion mostrd ser un método rapido y sensible para la estimacion de la
estabilidad de asfaltenos en un solvente modelo. Por lo tanto, seria de gran utilidad realizar este

tipo de analisis directamente en muestras de crudo, lo cual podria beneficiar potencialmente a la
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industria petrolera en donde siempre se exigen técnicas de caracterizacion simples y rapidas.
Esta técnica podria ser usada por refinadores, investigadores y usuarios de crudos pesados para
estimar su estabilidad antes, durante y después de su procesamiento, y asi controlar y optimizar
los procesos en las refinerias. Asimismo, este método puede ser aplicable para el andlisis de
aditivos (inhibidores de la precipitacion) en los crudos, lo cual contribuiria a su desarrollo y

mejoramiento de manera mas eficiente.
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5. Conclusiones

En esta investigacion se aplicaron algunas técnicas de caracterizacion coloidal no exploradas
anteriormente de forma complementaria para describir el estado coloidal de dos asfaltenos
colombianos a partir del analisis detallado de sub—fracciones en sistemas modelo. Este es un
nuevo progreso para la caracterizacion de los crudos pesados, en apoyo al sector de los
hidrocarburos en su continua busqueda de métodos que permitan facilitar y mejorar la
descripcion de estos sistemas tan complejos. Después de una evaluacién detallada de los

resultados presentados en esta contribucion, se concluye que:

El método desarrollado es eficiente para la identificacion de las caracteristicas de los distintos
compuestos que estan presentes en un asfalteno (independientemente de su fuente de origen), las
cuales variaron de acuerdo con su solubilidad.

El anélisis combinado de los datos obtenidos por resonancia magnética nuclear,
espectrometria de masas y analisis elemental es un método util para resaltar las diferencias
estructurales entre sub—fracciones de un mismo asfalteno y, asimismo, para proponer una
arquitectura molecular dominante con base en los modelos de mayor aceptacion en la literatura
(isla o archipiélago).

La técnica de espectroscopia ordenada por difusion (‘"H DOSY NMR) aplicada a sub—
fracciones de asfaltenos puede usarse no solo para obtener informacidén sobre sus propiedades
dindmicas (coeficientes de difusion y radios hidrodindmicos), sino ademas para obtener una

descripcion del estado coloidal (fases en la dispersion) del asfalteno ‘entero’.



ESTRUCTURA, AGREGACION Y ESTABILIDAD DE ASFALTENOS 144

El acoplamiento de métodos de fraccionamiento y técnicas de dispersion (DLS/SAXS)
permite investigar mas profundamente, desde una descripcion estructural, la verdadera
naturaleza de la agregacion de los asfaltenos en solucion. Los resultados dan prueba de la
formacion de distintas fases coloidales de asfaltenos validando los modelos de agregacion
jerarquica propuestos previamente en la literatura.

Las pruebas de agregacion en dispersiones de los asfaltenos en tolueno enriquecidas con n—
alcanos y resinas permitieron comprender el papel de la matriz del petréleo en su estructura
coloidal, lo cual es fundamental para el estudio de la estabilidad de los crudos pesados.

La estabilidad a largo plazo de dispersiones de asfaltenos se puede predecir cualitativa- y
cuantitativamente por medio de la técnica de fotocentrifugaciébn en experimentos de corto
tiempo, optimizando favorablemente los periodos de andlisis de estos sistemas tan complejos.

La cinética de evolucion del indice de inestabilidad se puede usar para obtener informacion
sobre los mecanismos de agregacion de los asfaltenos en disolventes organicos, lo cual es de
gran utilidad para el desarrollo de modelos de fase.

Es posible separar los asfaltenos ‘estables’ de aquellos ‘propensos a la floculacion’, los cuales
podrian inducir serios problemas de precipitacion, por un método tan simple como el
fraccionamiento por solubilidad.

Finalmente, se concluye que las modificaciones en las técnicas tradicionales de separacion
pueden ser importantes para identificar las diferentes caracteristicas de ‘clases de compuestos’ o
sub—fracciones permitiendo explicar de manera mas eficiente propiedades como la solubilidad y
agregacion de los asfaltenos, las cuales tienen gran influencia en los fendmenos de separacion de

fases (como la precipitacion) y estabilidad de los crudos pesados.
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